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Resum 
El consum de plàstics a les societats actuals representa un elevat volum de residus 
recalcitrants. La investigació en polímers biodegradables es planteja com una alternativa 
viable per disminuir l’impacte ambiental d’aquests materials.  
L’àcid polilàctic (PLA) és un termoplàstic polièster biodegradable format per cadenes 
enllaçades d’un monòmer d’àcid làctic. El PLA, a més de ser biodegradable, també té 
l’avantatge de ser un termoplàstic, fet que permet que pugui ser escalfat fins a la fusió per 
ser conformat i extruït novament. La seva presència pot expandir-se espectacularment en 
els pròxims anys en el sector dels envasos, especialment on encara no ha pogut igualar 
amb propietats i no es poden considerar substituïbles pel polímer biodegradable des d’un 
punt de vista d’exigències del consumidor i del mercat 
La degradació del PLA es resumeix genèricament com el trencament de les 
macromolècules del polímer en molècules més petites. Aquest trencament es pot produir per 
activació tèrmica, hidròlisi, activitat biològica, oxidació, fotòlisis o radiació, entre d’altres. 
Un procediment per estudiar la biodegradació de plàstics que encara no s’ha desenvolupat 
suficientment és la respirometria. Aquest assaig avalua la DBO d'un medi on s’ha degradat 
un plàstic, com el PLA. Una tècnica especialment moderna mesura la disminució de la 
presio parcial degut al consum d’O2 per part dels microorganismes. 
L’objectiu general del projecte és estudiar la biodegradació de l’àcid polilàctic (PLA) 
mitjançant la tècnica de la respirometria, usant bacteris amb capacitat de biodegradar 
plàstics, i avaluant dos graus de polimers: PLA comercial i PLA-REX. 
En aquest treball s’ha estudiat la degradació d’aquests dos graus de PLA amb l’equip VELP 
BOD SENSOR, que dona directament els valors de DBO de líquids provinents de 
degradació hidrolítica del PLA. El bacteri Bacillus Licheniformis s’ha usat per dur a terme els 
assaigs de DBO5. La barreja comercial de bacteris Polyseed no ha resultat tan fiable. 
Els valors de DBO5 aconseguits de aigües provinents de la degradació del PLA varien entre 
22 mg/l per mostres poc degradades fins a 90 mg/l per aquelles que han estat tractades 
durant 14 dies. Els valors de DBO de les mostres REX són inferiors a les de PLA comercial, 
el que indica que el REX és menys biodegradable que el PLA comercial. Les constants 
cinètiques de DBO estan al voltant de 0,05 d-1. 
El projecte s’ha pressupostat per uns 8300 euros. 
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A luz, o sol, o ar livre  
envolvem o sonho do engenheiro.  
O engenheiro sonha coisas claras:  
Superfícies, tênis, um copo de água.  
 
O lápis, o esquadro, o papel;  
o desenho, o projeto, o número:  
o engenheiro pensa o mundo justo,  
mundo que nenhum véu encobre.  
 
Joao Cabral 
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1. Prefaci 
1.1. Origen del projecte  
El departament d’Enginyeria Química de la UPC té el grup d’investigació ENGIBIO, 
especialitzat entre d’altres camps en la recerca de biopolímers i l’estudi de la seva 
degradació. Recentment aquest grup ha patentat un nou polímer a partir del PLA, anomenat 
PLA-Rex. Els experiments d’aquest projecte pretenen esdevenir una complementació a les 
esmentades  investigacions d’ENGIBIO. El present projecte final de carrera s’ha dut a terme 
gràcies al finançament del projecte de investigació REX-PLA, referència MAT2010-19721-
C02-02. 
1.2. Motivació 
Els plàstics, tal com són coneguts àmpliament a la societat, són considerats polímers 
sintètics. El seu origen se situa a principis del segle XX, amb l'obtenció de polímers 
semisintètics per modificació de la cel·lulosa. La presència dels plàstics en les societats 
modernes ha adquirit una enorme expansió des del gran creixement de la indústria 
petroquímica a mitjans de segle, amb el punt de partida en el descobriment del niló. Les 
seves propietats han generat una omnipresència incontestable dels plàstics en el món del 
consum. Tot i tenir molts avantatges, també hi ha una altra realitat evident: només a 
Espanya es generen 100.000 tones de residus plàstics a l'any. A nivell mundial les xifres són 
de 25 milions de tones per any. La majoria de les deixalles provenen dels envasos, 
recipients i bosses de productes de consum i serveis. El problema no només sorgeix de la 
ingent quantitat de residus que provoca el model de consum dels plàstics (ja de per si 
insostenible), sinó en què aquests materials són recalcitrants, és a dir, no es descomponen 
de manera natural i persisteixen en el medi. Davant del volum de residus generats, la seva 
permanència en els ecosistemes és un índex de contaminació molt important. En termes 
ambientals s'interpreta que els plàstics trenquen el cicle d'equilibri de la matèria i generen 
grans nuclis d'acumulacions amb un fort impacte ambiental sobre la biosfera. 
És per això que en les dues últimes dècades han aflorat nous plantejaments de consum 
motivats per un nou corrent de sensibilització mediambiental que advoca pel futur potencial 
de l'entorn humà. S'han implementat projectes que segueixen el seu desenvolupament, 
resumits per la coneguda com a triple "R": reduir, reciclar i reutilitzar. Els esforços són 
creixents, però la seva aplicabilitat és limitada pel fet que els patrons de producció i consum 
humans són els factors més crítics  i no manifesten especials símptomes de transformació. 
El reciclatge, a més, no és una mesura del tot eficient ja que suposa una despesa energètica 
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suplementària i emissions atmosfèriques de combustió. És per això que no n'hi ha prou amb 
dirigir el focus d'interès únicament en els plàstics, acceptant la seva presència tecnològica 
com un factor bloquejat. A llarg termini és inviable. És cert que la majoria dels usos de 
plàstics no poden ser qualificats d’imprescindibles, al contrari, podríem aventurar que en 
general hi ha conductes abusives, però el plantejament d’un horitzó on es reduís 
dràsticament el consum d'aquests materials seria una alternativa poc consistent, ja que la 
tendència de consum és més aviat creixent.  
Per optimitzar les solucions, aquestes s’han d’adaptar a la realitat, i partint de la premissa 
que les societats necessiten tots aquests plàstics ens hem de preguntar: és possible afegir 
un nou concepte perfectament compatible amb els altres tres, substituir? O precisant més la 
qüestió: és possible canviar els plàstics recalcitrants per un material semblant que sigui 
biodegradable? Un material que mantingui les seves propietats i que també sigui viable 
econòmicament? 
Són aquestes les qüestions que han promogut recentment l'inici d'una nova etapa en la 
ciència dels materials, la investigació sobre polímers biodegradables d'origen natural. 
Personalment crec que és un camp a tenir molt en compte, ja que des d’una òptica realista i 
amb criteri històric, es pot preveure que les iniciatives proposades pels científics de reduir i 
reciclar i els arguments que les sostenen encara es dimensionen a nivell socio-polític com 
un marc ideològic de l’ecologisme, i no de l’interès comú dels drets i deures fonamentals de 
les societats . Per tant és difícil esperar grans reivindicacions i canvis de conducta a nivell 
social, i encara menys a nivell governamental, que inverteixin amb una voluntat unívoca per 
a un canvi de model de consum. Al meu entendre, el que ens podem plantejar a curt termini 
és aquest nou model pal·liatiu, que permeti implementar nous productes menys agressius i 
contaminants pel medi ambient.  
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2. Introducció 
2.1. Objectius del projecte 
L’objectiu general del projecte és estudiar la biodegradació de l’àcid polilàctic (PLA) 
mitjançant la tècnica de la respirometria, usant bacteris de reconeguda eficàcia a nivell de 
biodegradació de plàstics, i avaluant dos graus de PLA, un d’ells obtingut a laboratoris de la 
UPC. 
Els objectius particulars són: 
 
1) Engegar i verificar el funcionament de l’equip d’anàlisi respiromètrica de DBO , 
marca VELP, model BOD sensor. 
2) Estudiar la biodegradació del PLA, amb l’equip citat, emprant el bacteri Bacillus 
Licheniformis. S’avaluaria la biodegradació d’un PLA comercial i un PLA modificat 
(REX-PLA) 
3) Estudiar la biodegradació del PLA i REX-PLA amb el lot de bacteris Polyseed, 
proporcionat per Interlab (US). 
4) Estudiar la biodegradació de diferents mostres de PLA degradades hidrolíticament 
a temps de degradació variables 
5) Estudiar per respirometria DBO les cinètiques de biodegradació i obtenir dades 
característiques d’aquest fenomen. 
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3. Marc teòric 
3.1. La biodegradació com a plantejament sostenible 
3.1.1. Nova prioritat en els plàstics 
Com a resultat d'aquestes investigacions han sorgit multitud de variants i alternatives 
naturals que poden constituir una via factible per reemplaçar als plàstics d'ús habitual.  
D'aquesta manera, el seu ús pot tenir un paper decisiu en la substitució dels plàstics 
sintètics permetent al mateix temps disminuir el problema de l’acumulació de deixalles de 
plàstics i reduir la dependència sobre el petroli. Tot i això, les seves propietats encara no són 
comparables a les dels polímers derivats del petroli, sent necessari continuar amb el seu 
desenvolupament. 
3.1.2. La investigació sobre la biodegradació dels nous materials 
Un apartat molt important de la recerca de nous polímers biodegradables és poder avaluar 
amb èxit i exactitud la seva degradació en el medi natural. A dia d’avui es disposa de 
diferents mètodes, però la lentitud dels processos genera dificultats en l’obtenció de 
resultats. Aquest projecte pretén aprofitar un mètode contrastat en la detecció de 
contaminants orgànics en aigües per a una finalitat diferent, la degradació bacteriana dels 
polímers. Com veurem més endavant, el principi es basa en detectar la quantitat de matèria 
orgànica que són capaços de degradar els bacteris. Degut a la diversitat d’espècies 
bacterianes i la complexitat del seu comportament es requereixen mètodes eficients i 
pràctics que permetin obtenir un volum considerable de resultats en condicions de control.  
La utilització d’un medi aïllat amb unes condicions constants de temperatura i quantitats 
equivalents de nutrients minerals ens permetran comparar els processos de biodegradació 
amb diferents productes o materials i grups de bacteris. 
3.2. Els plàstics biodegradables 
Els plàstics, tal com els entenem avui en dia, són uns materials que apareixen al SXX. 
Podríem situar-nos en dos esdeveniments claus. En primer lloc, el descobriment de la 
baquelita al 1909 per part de Leo Hendrik Baekeland, que va demostrar la possibilitat 
d’obtenir un plàstic totalment sintètic. Més tard, al 1920, donant continuïtat al nou interès en 
el camp, el químic alemany Hermann Staudinger va proposar a la comunitat científica que 
els  plàstics estaven compostos per macromolècules i que d’aquestes estructures se’n 
derivaven les seves interessants propietats, especialment a nivell mecànic. La teoria 
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d’Staudinger va iniciar un periple d’investigacions entre els científics dels principals països, 
fet que va originar l’aparició d’un gran nombre de productes en la dècada posterior. Es van 
inventar l’acetat de cel·lulosa, el PVC, el metacrilat de metil (plexiglàs) i la resina acrílica, 
entre d’altres. En els següents deu anys la recerca dels plàstics va continuar amb nous 
components com el poliestirè, el nylon i el tefló (Fig. 3.1).  
Durant la segona guerra mundial, la pràctica paralització del comerç internacional va generar 
una important escassetat de subministres, especialment de matèria prima tèxtil, com el 
cautxú i la seda. Aquest fet va resultar determinant en el desenvolupament dels plàstics, ja 
que les principals potències, alertades per la dependència tecnològica del sector, van decidir 
promulgar un nou model tecnològic que els permetés tenir més autonomia davant l’escenari 
internacional. Així es va iniciar una carrera competitiva per descobrir nous materials, 
concentrant-se molts esforços econòmics en la investigació de polímers i mètodes per a la 
seva síntesi a nivell industrial.  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Fig.3.1. Fàbrica de nylon als E.U.A, 1957 
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Posteriorment, durant l’última meitat de segle, s’ha maximitzat l’expansió i l’ús d’aquests 
elements. El concepte de plàstics biodegradables no generava massa interès fins la crisi del 
petroli del 1970, quan un exagerat increment dels preus va posar de manifest la necessitat 
de trobar noves alternatives materials als plàstics sintètics basats en hidrocarburs provinents 
del cru. Es va plantejar positivament la utilització de plàstics provinents d’altres fonts naturals 
amb el valor afegit que fossin biodegradables. Tot i això, la superació de la crisi va anar 
marginant progressivament aquestes consideracions, i es va tornar a relegar la investigació 
a posicions circumstancials. No va ser fins l’inici de la dècada dels 90 que la recerca 
biomèdica en materials menys agressius va motivar el ressorgiment de la idea de 
biodegradabilitat. Des d’aquest moment s’ha produït una evolució moderada però constant 
en nous materials. Els nous plantejaments de sostenibilitat i l’assimilació que el model 
energètic i material del petroli requereix una renovació, donen arguments tant morals com 
econòmics per a seguir avançant en aquest camp. 
Com bé hem introduït anteriorment, la finalitat dels plàstics biodegradables és substituir els 
sintètics, certament no la majoria però si una part d’ells. Ara bé, per substituir un producte 
per un altre no podem oblidar que aquest ha de complir uns requisits, ha d'estar a l'altura de 
la funcionalitat del producte original.  
Els plàstics amb més aplicabilitat de substitutius biodegradables són els termoplàstics, ja 
que no presenten tantes dificultats i constitueixen el gruix dels plàstics consumits. El 
principal aspecte que han de complir és mantenir la seva forma, amb certa resistència als 
esforços per no deformar-se. [1] 
Els altres dos grups són més difícils d'imitar amb succedanis bioplàstics a causa de 
limitacions en les exigències de les propietats. Els elastòmers han de ser elàstics a més de 
resistents, i la seva elasticitat ha de suportar el pas del temps sense perdre qualitat ni patir 
modificacions amorfes. És un camp que es troba un punt endarrerit respecte els 
termoplàstics biodegradables ja que és difícil aconseguir la recuperació de la forma en 
polímers naturals, però ja s'han aconseguit sintetitzar algunes mostres en el camp de la 
biomèdica. S'han fet a partir de monòmers biocompatibles (àcid cítric, anhídrid maleic, 1,8 
octanodiol) amb els que mitjançant UV es forma una xarxa tridimensional d'enllaços 
covalents entrecreuats que interaccionen amb els grups hidroxil. Els termoestables 
presenten la dificultat que les estructures resisteixin altes temperatures, encara que també 
s'han fet avenços sintetitzant resines termoestables a partir de plantes (substituirien 
poliuretans en la construcció). 
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Si ens referim a la biodegradabilitat, la principal característica és que es tracti de polímers 
alifàtics, ja que tenen els enllaços èsters que poden ser hidrolitzats per un atac bacterià. Els 
més comuns són: 
 
- Àcid polilàctic (PLA) 
- Polyhydroxyalkanoates (PHAs) 
- Polybutylene succinate (PBS), polycaprolactona (PCL) 
- Termoplàstics derivats del midó 
- Polyvinyl alcohol  
 
3.3. L’àcid polilàctic – PLA 
3.3.1. General 
L’àcid polilàctic (PLA) és un termoplàstic polièster biodegradable format per cadenes 
enllaçades d’un monòmer d’àcid làctic (HOCH3CHCOOH).  
L’àcid làctic (Fig 3.2) és una molècula quiral simple que presenta dos enantiòmers: L-lactic 
(levógiro) i D-lactic (destrógiro). 
 
 
 
 
 
 
 
Fig.3.2. Enantiòmers de l’àcid làctic. Àcid (S)-làctic (esquerra) i àcid 
(R)-làctic (dreta).  
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En general trobem l’àcid làctic com una mescla de les dues conformacions en proporcions 
diferents, estat estructural que es coneix com a atàctic. Possiblement una mescla equivalent 
de les dues conformacions (sindiotàctic) aportaria molt bones propietats, però la seva 
dificultat en l’obtenció els fa molt poc viables. La configuració de l’àcid làctic és determinant, 
ja que en cas que sigui atàctic no presentarà cristal·linitat i permetrà aconseguir propietats 
interessants com la flexibilitat. 
Es tracta d’un component que es pot obtenir fàcilment a nivell industrial, tant per síntesi com 
per fermentació.  Tot i que uns vint anys enrere la ruta predominant era la síntesi a partir de 
productes petroquímics, la més utilitzada avui en dia és per fermentació de sucres com  per 
acció de bacteris, principalment els anomenats lactobaccilus. La fermentació no només 
ofereix l’especificitat d’aconseguir la molècula amb la tacticitat desitjada (en un 95%, L), sinó 
que resulta molt més barata energèticament i respectuosa amb el medi ambient. Actualment 
es produeixen unes 200kt anuals d’àcid làctic, i s’aconsegueixen alt rendiments de producció 
superiors al 90%.[2] 
 
El PLA es pot obtenir per dues vies principals de polimerització (Fig. 3.3) : 
 
- Condensació directa a partir de solvents sota el buit de pressió.  
- Dimerització cíclica (obertura d’anell) sense solvent formant lactida  
 
En la condensació directa, el solvent és utilitzat a altes pressions i temperatura per permetre 
l’eliminació de l’aigua condensada en la reacció. Així s’obté un polímer amb un pes 
molecular intermedi que permet la seva combinació amb altres elements. La condensació 
directa està perden rellevància degut a les esmentades dificultats per eliminar l’aigua de la 
condensació.  
En la dimerització el monòmer cíclic, conegut comunament com lactida, es purifica i produeix 
per destil·lació mitjançant un mètode desenvolupat per Cargil Dow LLC. Aquest mètode 
consisteix en una reacció inicial de condensació d’àcid làctic en medi aquós per obtenir un 
prepolímer de baix pes molecular. Més endavant aquest prepolímer es catalitza amb estany 
per obtenir una mescal d’estereoisòmers anomenada lactida.  
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Fig. 3.3. Vies de síntesi del PLA. Condensació directa i obertura d’anell 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Finalment es purifica la lactida amb una destil·lació al buit i novament utilitzant estany com a 
catalitzador es trenquen els anells obtenir la macromolècula definitiva de PLA.  La 
destil·lació al buit s’aplica per poder anar eliminant de la dissolució i recollint el producte 
format, ja que en tractar-se d’una reacció d’equilibri si no es fes així l’avanç s’acabaria 
aturant excessivament aviat. Amb aquest mètode és possible definir el pes molecular del 
PLA establint un control sobre els temps de residència, temperatures, i concentració i tipus 
dels catalitzadors.  
3.3.2. Propietats 
El PLA, en ser una mescla dels dos enantiòmers D i L ja esmentats, pot tenir diferents 
configuracions estructurals. La quiralitat es deu a l’activitat òptica que genera el carboni 
asimètric que forma una estructura helicoïdal (Fig. 3.4). 
 
 
 
 
 
 
Fig. 3.4. Situació del carboni quiral en el 
monòmer del PLA 
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La cristal·linitat del polímer depèn directament de la proporció d’enantiòmer present. Així, 
en general s’assoliran estructures cristal·lines quan s’aconsegueixi un enantiòmer en una 
proporció superior al 90% (freqüentment L, ja que aporta més cristal·linitat ).  La resta de 
mescles produeixen estructures amorfes o amb baixa cristal·linitat. Per estudiar la 
cristal·linitat d’un polímer s’utilitza el terme de temperatura de transició vítrea (Tg), que 
representa la temperatura per sota de la qual les molècules mantenen l’estructura 
ordenada i les propietats que se’n deriven.  
 
El PLA, a més de ser biodegradable, també té l’avantatge de ser un termoplàstic, fet que 
permet que pugui ser escalfat fins a la fusió per ser conformat i extruït novament.  
Les propietats que possiblement tenen més aplicació al món comercial són les mecàniques. 
(Fig. 3.5, Fig. 3.6). Un major grau de cristal·linitat aporta una major resistència mecànica i 
mòdul de Young, fet que interessa per a poder aconseguir variants de PLA que puguin 
competir amb plàstics més rígids i aplicacions de més exigència mecànica. El PLA té 
propietats semblants a molt polímers utilitzats actualment: el seu mòdul elàstic es troba al 
voltant dels 3000MPa. Té una resistència a la flexió d’aproximadament 100MPa i mòdul de 
flexió d’aproximadament 100MPa.  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Fig. 3.5. Propietats mecàniques del PLA [3] 
 
 
 
 
 
 
Avaluació de la DBO per disminució de la pressió parcial. Aplicació a l’estudi de la biodegradació Pág. 17 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Per altra banda, la seva baixa resistència a la tracció de 50-70 MPa i a l’allargament per 
ruptura el converteixen encara en un polímer fràgil a temperatura ambient. Les 
investigacions recents estan centrant-se en combinar el PLA amb altres elements com 
cautxú, o modificar els reactius i procediment de polimerització, concretament en els agents 
plastificants.  
El sector on el PLA pot expandir-se espectacularment en els pròxims anys és el dels 
envasos, especialment aquells que encara no ha pogut igualar amb propietats i no es 
poden considerar substituïbles pel polímer biodegradable des d’un punt de vista 
d’exigències del consumidor i del mercat.  
 
Un altre aspecte important en el PLA és la necessitat de tenir un bon índex de 
biodegradabilitat però alhora optar per unes bones propietats d’impermeabilitat. Com 
sabem, la biodegradació, de la qual parlarem més endavant, té diverses fases, i una 
d’elles és l’atac inicial que trenca les macromolècules del polímer i permet l’acció dels 
microorganismes que digereixen els subproductes resultants. Per tant, és necessari que 
existeixi una bona predisposició a aquest atac en unes condicions d’alta aportació tèrmica 
que no seran les ambientals, però també que es pugui assolir una resistència als 
elements per assegurar la durabilitat del plàstic en unes condicions determinades de no 
exposició a certs agents. La conformació dels estereoisòmers determina en part la 
Fig. 3.6. Propietats mecàniques del PLA [3] 
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resistència a la hidròlisi del PLA. S’ha corroborat que un PLA sindiotàctic (mescla 50-50) 
és més resistent a l’aigua degut a les fortes unions entre els àtoms d’hidrogen i les 
interaccions dipol-dipol. En aquest cas, el PLA pur (en proporció completa de D o L, 
respectivament), no és tan impermeable. 
3.3.3. Aplicació actual 
Actualment el PLA es destina a dos grans camps: les aplicacions mèdiques i industrials. En 
un principi el preu era massa elevat i s’utilitzava únicament en el sector biomèdic degut al 
seu extraordinari rang de biocompatibilitat. A mesura que han evolucionat les tècniques 
gràcies a la investigació els preus s’han anat tornant més competitius, i en l’actualitat 
l’avantatge de ser un material biodegradable es divisa com una qualitat en valor creixent de 
cara a la utilització d’envasos i embalatges.  
3.3.3.1. Processat 
Les tècniques per a obtenir els productes acabats del polímer de PLA tenen les limitacions 
que en general donen els conformats dels plàstics: els límits superiors de temperatura de 
degradació i la homogeneïtat de la mescla. La temperatura de degradació no es pot superar 
ja que si ho fem estem provocant una pèrdua irreversible de les propietats que constitueixen 
la molècula (especialment químiques estructurals) i l’obtenció d’un producte plàstic amb 
mala qualitat (color, olor, fragilitat). En el cas del PLA, en ser un material biodegradable i 
més fràgil en aquest aspecte tèrmic, la temperatura màxima és inferior a la de plàstics 
convencionals com el PET, i font de més dificultats ens el procés de conformat.  
El PLA un cop obtingut per polimerització de l’àcid làctic es presenta en forma de grànuls de 
resina solidificada, granza, que es com s’aplica industrialment. En un inici és necessari 
sotmetre la resina a un procés d’assecament a menys d’un 0,01% de contingut de massa 
d’aigua. Pel PLA més freqüent, l’amorf, les resines han de ser assecades mitjançant un flux 
d’aire a una temperatura entre 43ºC i 55ºC, i amb cert grau d’humitat controlada. Quan tenim 
un PLA cristal·lí la temperatura ha de ser superior, entre els 80ºC i els 100ºC. Posteriorment 
a l’assecament s’ha d’emmagatzemar en condicions hermètiques per evitar que absorbeixi 
novament aigua, ja que el PLA es bastant hidrofílic.  
El mètode utilitzat per al conformat és l’extrusió. S’introdueix la granza a l’interior d’una 
cavitat cilíndrica amb un cargol giratori que es troba a alta temperatura. La calor provoca que 
la granza es fongui i la rotació va homogeneïtzant el polímer en una fase viscosa. Una 
tècnica molt generalitzada és l’extrusió per injecció. El polímer fos discorre a traves del 
cilindre fins a la zona d’injecció, on generant un flux uniforme és injectat sobre un motlle i 
refrigerat per a assegurar una solidificació prou ràpida. També trobem altres tècniques com 
l’extrusió de films, on es disposa aquesta massa viscosa a través d’uns rotlles giratoris a alta 
Avaluació de la DBO per disminució de la pressió parcial. Aplicació a l’estudi de la biodegradació Pág. 19 
 
velocitat i un refredat molt ràpid. En aquest cas el refredat és tan ràpid que les molècules no 
assoleixen pràcticament cristal·linitat, de manera que s’obté un producte molt transparent.  
3.3.3.2. Aplicacions industrials 
Les aplicacions industrials es centren t en embalatges, envasos i fibres. Anteriorment havia 
existit la teoria que podia generar toxicitat en la degradació del polímer en envasos 
alimentaris provocant la ingesta d’àcid làctic, però avui en dia s’ha pogut corroborar que la 
migració és tan petita com la que poden contenir els aliments.  
El PLA com a fibra demostra ser competitiu aportant una baixa densitat al material i certa 
resistència a l’absorció d’aigua. [4] 
El camp on està trobant molta sortida industrialment és en els envasos d’un sol ús, talment 
gots, ampolles i recipients de menjar preparat o distribuït.  
3.3.3.3. Aplicacions biomèdiques 
Les aplicacions biomèdiques es concentren en l’elaboració de teixits humans i pròtesis i 
l’administració de fàrmacs en càpsules. Per als fàrmacs va ser una verdadera revolució 
aconseguir un material que es biodegradés ràpidament (en un medi fortament àcid com és 
l’estómac ) sense resultar nociu per al cos humà. En els teixits i pròtesis destaca el PLA per 
la seva capacitat de convertir-se en un medi estructural de suport que interacciona amb les 
pròpies cèl·lules i estructures que el cos humà forma. [5] 
3.3.3.4. Presència del PLA actual 
EL PLA és en definitiva un polímer d’una bona biodegradabilitat en unes condicions 
determinades, i amb un cost de producció assequible, encara que una mica superior al de 
plàstics convencionals, fet que dificulta la seva implantació consolidada al mercat. 
La investigació per millorar les seves propietats segueix el seu curs, ja que encara s’han de 
millorar la resistència i la possibilitat d’utilitzar-lo per a altres aplicacions amb diferents 
tècniques de conformat.  
Segons estudis recents, la capacitat actual de producció es troba al voltant de les 
500.000t/any. La producció actual és superior a les 300.000 tones/any. Aquesta xifra, davant 
les 650.000 t/any de plàstic biodegradables produïts representa pràcticament un 50% de 
PLA com pilar del potencial dels biodegradables. 
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Hem de tenir en compte, a més, que el mercat de PLA està creixent un 22% cada any. Així, 
es preveu que al 2025 la producció es trobi al voltant de les 650.000 tones/any.  [6] 
3.4. Degradació del PLA 
La degradació del PLA es resumeix genèricament com el trencament de les 
macromolècules del polímer en molècules més petites.  Aquest trencament es pot 
produir per activació tèrmica, hidròlisi, activitat biològica, oxidació, fotòlisis o radiació, entre 
d’altres. Segons paraules de La American Society for Testing and Materials (ASTM) i la 
International Organization for Standarization (ISO) defineixen la degradació com a “un 
procés irreversible que condueix a un canvi important en l’estructura d’un material, 
caracteritzada per una pèrdua de les seves propietats (integritat, pes molecular, estructura o 
propietats mecàniques) i/o fragmentació. La degradació és conseqüència de les condicions 
ambientals i té lloc en el temps en una o més etapes”. 
 
El procés, interpretat dins el medi ambient, es diferencia en dues fases: la desintegració i 
la mineralització.  
3.4.1. Desintegració 
 
La desintegració es refereix a tota la fase de degradació inicial on el polímer PLA es 
transforma en molècules més petites degut a l’acció d’agents externs. 
 
3.4.1.1. Processos abiòtics 
 
Els processos de la fase de degradació de desintegració es refereixen majoritàriament a 
processos abiòtics, és a dir, sense participació de microorganismes.  
La degradació química té lloc per l’acció d’agents químics atmosfèrics, ja siguin 
contaminants o no. L’oxigen és l’agent degradant més poderós al atacar els enllaços 
covalents produint radicals lliures. La hidròlisis no enzimàtica consisteix en la divisió de les 
cadenes polimèriques per acció de l’aigua per exemple en els grups ester. És aquest de la 
hidròlisis del PLA i és depenent del pH, la temperatura, l’activitat de l’aigua o el temps. De 
Jong et al. (2001) [8] descriuen la despolimerització per hidròlisis del PLA en condicions 
bàsiques i àcides. En condicions bàsiques la degradació de l’extrem de la cadena s’explica 
per una transesterificació intramolecular. Un atac electrofílic, catalitzat per una base, del 
grup terminal hidroxil en el segon grup carbonil condueix a la formació de l’anell de la lactida, 
per tant la cadena polimèrica s’haurà vist escurçada. Seguidament es produirà la hidròlisis 
de la lactida resultant per l’enllaç ester. (Figura 3.7) 
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En condicions àcides (Fig.3.8), més favorables per la hidròlisis,  la protonació del grup 
hidroxil final forma un enllaç d’hidrogen intramolecular. La hidròlisis del grup ester permet 
l’alliberament d’una molècula d’àcid làctic. Una protonació a l’atzar intramolecular del carboni 
del grup ester també condueix a la hidròlisis donant com a resultat fragments de polímer de 
pes molecular menor 
Com ja hem anomenat, el mètode principal de síntesi de PLA és el de condensació, on 
s’elimina una partícula d’aigua. El paper de les molècules d’aigua és important, ja que la 
mateixa reacció d’eliminació es reverteix en hidròlisi quan el polímer es degrada. L’avantatge 
del PLA es que es pot degradar hidrolíticament aconseguint novament la molècula 
precursora, és a dir, el monòmer d’àcid làctic que permetrà sintetitzar PLA de nou amb les 
propietats readquirides. 
 
 
Fig. 3.7. Hidròlisi del PLA en condicions normals.  
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L’altre mètode utilitzat per a degradar el PLA és la polimerització per obertura d’anell de les 
lactides. Per degradació tèrmica del PLA es poden obtenir novament les lactides.  
Aquestes dues degradacions tèrmiques s’executen per ebullició o contacte amb vapor. El 
rang de temperatures d’aquest tractament es troba entre els 180ºC fins als 350ºC, i el temps 
mitjà del procés és d’uns 30 min.  
Gairebé tots els grups finals de cadena actius, catalitzadors residuals, monòmers residuals i 
altres impureses milloren la degradació tèrmica del PLA. Això implica, que a mesura que 
s’acumulen reconversions de PLA als monòmers per resintetitzar, es va perden pes 
molecular, fet que tampoc interessa.   
La fotodegradació dels materials polimèrics és menys evident però a l’aire lliure també 
participa en el procés. En general, la majoria dels materials polimèrics mostren un 
comportament de degradació quan s'exposen a la llum i a la radiació, donant com a resultat 
decoloració i / o augment de la fragilitat a fractura. El PLA en concret és fotodegradable. La 
Fig. 3.8. Hidròlisi del PLA en condicions àcides.  
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radiació solar que incideix sobre el material és absorbida pels enllaços químics, fet que 
provoca reaccions químiques com ara l'escissió de la cadena principal, reticulació, oxidació 
o escissió d'enllaços. La fotodegradació dels materials polimèrics es pot veure accelerada 
per l’increment de l’exposició i la  intensitat del sol. Com hem estat exposant fins ara, la 
degradació interessa quan el producte ha estat utilitzat però no mentre s’està utilitzant. Per 
pal·liar aquest tipus de degradació, avui dia, és comú l'ús de fotoestabilizadores i inhibidors 
que es barregen amb la matriu del polímer, i així dificulten la seva degradació.  
La copiròlisi és un dels mètodes de degradació tèrmica utilitzats per a tractar el PLA. En 
els últims anys s’hi ha dedicat més atenció ja que s’ha comprovat que és una forma apta 
per transformar grans quantitats de residus en molècules menys agressives pel medi i 
més biodegradables.  
3.4.1.2. Processos biòtics 
Les accions dels microorganismes sobre els polímers també tenen un paper rellevant per a 
completar aquesta desintegració. influenciades Les podem classificar en dues :  
- Acció directa: El deteriorament dels plàstics serveix com una substància nutritiva pel 
creixement de microorganismes.  
 
- Acció indirecta: La influència dels productes metabòlics dels microorganismes 
produeix deteriorament. Per exemple, decoloració o acceleració del deteriorament.  
El biodeteriorament físic d’un polímer per mitjà de l’acció de microorganismes es dóna quan 
es produeix un creixement d’aquests en la matriu polimèrica. Es pot donar per l’acció de les 
secrecions microbianes infiltrant-se en el polímer alterant-ne la mida i distribució dels porus, 
el grau d’humitat i les transferències tèrmiques. Els microorganismes filamentosos penetrant 
i creixent dins el material també poden esquerdar i debilitar fins a trencar el material. 
El biodeteriorament enzimàtic es deu a la vulnerabilitat d’alguns polímers ( per exemple 
poliuretans, clorur de polivinil, poliamida) a la biosíntesis de lipases, esterases, ureases i 
proteases. Els enzims responsables del biodeteriorament necessiten però de la presència 
de cofactors (cations presents a la matriu del material i coenzims sintetitzats pels 
microorganismes) per tal de poder trencar els enllaços específics.  
El biodeteriorament és una fase de la biodegradació en què es veu afectada la superfície del 
material, amb el desgast de les propietats mecàniques, físiques i químiques. El 
biodeteriorament té lloc per l’acció de microorganismes (bacteris, protozous, algues, fongs o 
líquens) per mitjà d’agents mecànics, químics i/o enzimàtics i el seu grau depèn de les 
condicions ambientals (humitat, temps transcorregut, contaminació...). 
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La biodegradació d’un material polimèric (Fig. 3.9) és una degradació química portada a 
terme per l’acció de microorganismes que es troben naturalment com bacteris o fongs via 
acció enzimàtica donant lloc a productes metabòlics de microorganismes (H2O, CO2, CH4, 
biomassa etc). El resultat últim en ambdós casos és la pèrdua completa de la integritat 
estructural com a resultat de la reducció dràstica del pes molecular.  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Els microorganismes s’adapten ràpidament a l’ambient i segreguen endoenzims i exoenzims 
que ataquen el substrat trencant les cadenes moleculars en segments. Els enzims segregats 
són proteïnes de complicada estructura química amb alts pesos moleculars que posseeixen 
grups hidrofílics (-COOH, --OH, i  -NH2) que poden atacar i eventualment destruir gairebé 
qualsevol cosa. Alguns bacteris poden usar compostos inorgànics (amoníac, nitrits, sulfur 
d’hidrogen, tiosulfats, sofre) com a fonts d’energia i electrons, alliberant productes químics 
actius com àcid nitrós, àcid nítric o àcid sulfúric. Altres microorganismes usen els substrats 
orgànics com a font de carboni, energia i electrons,  alliberant així àcids orgànics com l’àcid 
oxàlic, glucònic, glutàric, fumàric, etc. L’àcid succínic, adípic, làctic i altres s’alliberen per 
hidròlisis abiòtica o biòtica de diversos polímers, entre ells el PLA , prèvia intrusió d’aigua en 
la matriu del polímer. L’acció dels productes resultants d’aquest biodeteriorament també en 
pot accelerar la biodegradació al produir-se un canvi de pH a l’interior del material per la 
formació de productes amb característiques àcid-base. Els àcids orgànics són considerats 
com una de les principals causes del deteriorament biològic. El biodeteriorament també pot 
ser el resultat de processos d’oxidació, alguns bacteris i fons poden absorbir cations de ferro 
o manganès de la matriu polimèrica per reaccions d’oxidació. Per tant, diversos factors, 
incloent la disponibilitat d’aigua, temperatura, utilització d’oxigen, minerals, pH, potencial 
redox, carboni i font d’energia, influencien el creixement de microorganismes. [8] 
Fig. 3.9. Exemple de bossa biodegradable de PLA abans i després de ser dipositada a 
l’entorn natural 
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Un ampli rang dels microorganismes utilitzen enzims que són proteïnes altament 
especialitzades amb estructures tridimensionals com a fonts de carboni i energia. 
Generalment, diversos tipus d’enzims (més de 2000) poden existir en un sistema biològic 
actuant únicament amb una funció química. La susceptibilitat dels polímers al atac microbià 
generalment depèn de la disponibilitat dels enzims, disponibilitat d’un lloc als polímers per a 
que es pugui produir l’atac enzimàtic i l’especificitat enzimàtica per aquest polímer a més de 
la presència d’un coenzim si aquest es requereix.  
El tipus de reacció que és probablement de més importància en la degradació enzimàtica 
dels polímers i és la reacció biomolecular en la que l’enzim catalitza la interacció del polímer 
i d’un reactiu. Tots els polímers són més o menys biodegradables degut a la natura orgànica 
dels seus elements principals. La seva complexitat, estructures i composició són els 
principals aspectes que governen la biodegradació. Aquesta biodegradació és un procés 
heterogeni: els polímers no només consisteixen en un component químic homogeni sinó que 
contenen diferents polímers (combinacions) o additius de baix pes molecular (plastificants) 
que poden servir com a bons nutrients pels microorganismes ambientals desenvolupats a la 
superfície dels polímers.  
A més, en un mateix polímer poden presentar-se diferents elements estructurals 
(copolímers) que poden estar distribuïts estadísticament al llarg de las cadenes de polímers 
(copolímers aleatoris) o alternativament (copolímers alternatius). Tot i tenir la mateixa 
composició aquestes estructures diferents poden influenciar directament l’accessibilitat al 
material pel trencament de les cadenes de polímers catalitzades per enzims i, per tant, tenir 
un impacte crucial en les estructures dels polímers. Els factors més importants que afecten 
la taxa de degradació dels polímers sintètics en un ambient biològic són:  
 
- Estructura i morfologia del polímer 
- Pes molecular 
- Característiques hidrofòbiques i hidrofíliques 
- Additius 
- Mètodes de síntesi 
- Condicions ambientals 
La biodegració és depenent primàriament en les estructures químiques hidrolitzables i 
oxidables, el balanç d’hidrofobicitat i el pes molecular. Les propietats químiques com la 
cristal·linitat, orientació, Tm o Tg i les propietats morfològiques com l’àrea de superfície o 
gruix afecten la taxa de degradació.  
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3.4.2. Mineralització 
 
La segona fase és s’adapta més al significat del que representa la biodegradació. S’hi 
inclouen tots els processos relacionats amb la transformació de les molècules resultants 
de la degradació inicial, en el nostre cas l’àcid làctic, fins a productes inorgànics 
elementals com són el CO2 i l’H20. Es tracta en gran part de processos coneguts com a 
biòtics, amb la participació i presència de microorganismes.  
 
L’escenari que es planteja aquí és el de la degradació ambiental definitiva, i implica 
processos tant químics i físics com biològics. De fet, no només els factors ambientals 
influeixen directament en la degradació. L’acció dels microorganismes es considera 
crucial, per això s’estudia la interacció entre diferents espècies de microorganismes, les 
seves poblacions i la seva capacitat singular per degradar cada polímer en concret. 
L’activitat microbiana es veu molt influenciada per paràmetres com la humitat, la 
temperatura, l’acidesa, la salinitat, la concentració d’oxigen i la presència de nutrients.  
 
Dins del grup de microbis diferenciem entre els aerobis, els anaerobis i els anaerobis 
facultatius. Els aerobis consumeixen O2, de manera que emeten CO2, i els anaerobis, en 
canvi, com no utilitzen O2 emeten CH4. Els facultatius estan adaptats a un metabolisme 
aerobi però poden fer respiració anaeròbica quan les condicions del medi ho imposen. La 
flora microbiana conviu amb altres espècies com els fongs, que en ocasions poden inhibir 
la seva proliferació. La biodegradació de plàstics de forma oberta a l’ambient és un 
procés aeròbic. La digestió anaeròbica es produeix en condicions de confinament, com 
els abocadors o les piles de compostatge. 
 
Tots aquests factors s’han de tenir en compte a l’hora d’interpretar i entendre la 
biodegradació del PLA.  A més, les propietats i característiques físiques de la variant de 
PLA a tractar influiran en el procés: puresa, difusivitat, porositat, resistència mecànica, 
etc.  Les propietats químiques que influeixen en el procés són sobretot el pes molecular, 
la cristal·linitat i la presència de grups carboxils terminals. 
La degradació enzimàtica ideal és la causant de la degradació d'un material completament a 
CO2 i H2O per l'acció de microorganismes. Un material degradable es pot definir com un 
material, que sotmès a la degradació en un grau específic durant un temps determinat 
mesurats pels mètodes estàndards d'assaig. Un plàstic compostable és un polímer que 
experimenta la degradació per processos biològics durant el procés de compostatge per 
produir CO2, H2O i compostos inorgànics. La seva biomassa no ha de tenir una taxa 
considerable de materials visualment distingibles o residus tòxics. Els plàstics 
biodegradables ha de ser aptes per al seu ús en mitjans naturals (usos agrícoles, materials 
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de pesca, fins civils, d'enginyeria i construcció, productes d'oci, etc.), En situacions on la 
seva recuperació i reutilització sigui difícil i on el compostatge dels residus orgànics és 
efectiu (envasos d'alimentació, productes higiènics, etc.) i en materials amb característiques 
especifiques tals com la alliberament lent, la retenció d'aigua, la baixa permeabilitat a l'O2 o 
la baixa temperatura de fusió (usos biomèdics, etc .).  
 
Els plàstics biodegradables són aquells en els quals es produeix una degradació per 
l'acció, de forma natural, de microorganismes com ara bacteris, fongs i algues. Encara 
que el PLLA és un polímer sintètic, és considerat un plàstic renovable i de base biològica, 
ja que la seva matèria primera, l'àcid làctic, es sintetitza a partir de la biomassa o per 
recursos renovables com ara els sucres i el midó. La biodegradabilitat del PLA varia en 
funció de l'entorn al qual és exposat. Quan el PLA és exposat al medi ambient natural, 
s'hidrolitza en oligòmers de baix pes molecular. Les zones cristal·lines del PLLA són 
molts més resistents a la degradació que les zones amorfes, per tant, la taxa de 
degradació disminueix amb la cristal·linitat. 
3.4.3. Mètodes d’avaluació de la biodegradació del PLA 
Els assaigs de biodegradació es classifiquen en tres grups:  
- Degradació pel medi ambient 
- Degradació microbiana  
- Degradació enzimàtica.  
En la degradació pel medi ambient s’avaluen factors sobre la pèrdua de propietats del 
material: mesura dels canvis en la pèrdua de pes, resistència a la tracció i morfologia de la 
superfície en diferents condicions ambientals. Com hem explicat, aquesta degradació es 
considera dins dels processos abiòtics de la desintegració. 
La degradació microbiana s’avalua mitjançant la demanda bioquímica d'oxigen (DBO), 
mesures de pèrdua de pes i per la quantitat i tipus de microorganismes utilitzats.  
La degradació enzimàtica es controla mesurant la quantitat d'enzims que secreten els 
microorganismes per a degradar el material. Els principals components dels plàstics 
biodegradables són polisacàrids, polièsters i poliamides que són hidrolitzats per enzims 
específics com ara glicosil hidrolases, hidrolases d'èsters i hidrolases peptídiques, 
respectivament. Quant al PLA, pocs estudis han tractat el tema d'enzims específics per a 
aquest tipus de polímer. Fukuzaki et al. [9] va informar que la hidròlisi del PLA s'accelerava 
en presència d'enzims específics i la degradació enzimàtica més ràpida dels 
estereocopolímers es va observar en el PDLLA amb 50% de L-Làctic (meso).  
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La degradació enzimàtica es pot controlar per mitjà de la pèrdua de pes del polímer, la 
densitat òptica a suspensions del polímer, la valoració de material polimèric soluble en 
aigua, el mesurament del pes molecular, els canvis en les propietats físiques i òptiques, i els 
canvis morfològics superficials. Aquests mètodes es centren en el material polimèric en si.  
3.4.3.1. Assajos in Vitro 
Mitjançant els assajos in vitro per estudiar la biodegradabilitat del PLA es pretén recrear de 
forma senzilla al laboratori les condicions ideals per tal que els microorganismes degradin el 
polímer (Fig.3.10). Els experiments tindran lloc en reactors en un medi aquós preparat per 
subministrar els nutrients necessaris per al creixement microbià. El medi aquós que 
contindrà la mostra a analitzar serà inoculat amb un microorganisme, de vegades conegut,  
susceptible de ser capaç de degradar el PLA. Per tant, i per evitar contaminacions i el 
conseqüent creixement d’altres microorganismes, el material haurà de ser prèviament 
esterilitzat i el reactor preferentment aïllat de l’exterior.  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Massardier et al. [10] realitzaren un estudi de la biodegradabiliat in vitro de diversos polímers 
biodegradables, entre ells el PLA. L’anàlisis del carboni total en dissolució (TOC) va ser 
necessari per calcular la demanda teòrica d’oxigen (ThOD) i obtenir-ne el percentatge de 
degradació. La inoculació es realitzà a base de una mostra de fangs activats procedent 
d’una planta depuradora d’aigües residuals urbanes. Els erlenmeyer on tenia lloc l’assaig es 
mantenia a una temperatura òptima per afavorir el creixement bacterià (al voltant de 30ºC) i 
en la foscor per evitar el creixement d’algues.  
Fig. 3.10. Erlenmeyer per a un assaig in vitro. [12] 
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El càlcul dels percentatges de biodegradació obtinguts en condicions aeròbiques després de 
7, 14 i 28 dies transcorreguts es mostren a la Fig. 3.11, on podem observar el baix grau de 
biodegradació del PLA, únicament al voltant del 4%. Amb els experiments es van obtenir els 
següents resultats, on podem observar el percentatge. 
 
 
 
 
 
 
3.4.3.2. Assajos en condicions ambientals reals 
Amb els assajos en condicions ambientals de biodegradabilitat del PLA es pretén estudiar el 
comportament del polímer en les condicions més reals possibles. Donada la gran quantitat 
de residus de plàstics que es produeixen anualment al món, és interessant veure si els 
polímers biodegradables són capaços de ser eliminats de forma natural en el medi sense 
provocar la seva acumulació i de forma no tòxica. Aquests estudis es poden fer per exemple 
sotmetent el PLA en condicions ambientals com ara enterrat en el sòl, a la intempèrie, en el 
mar, etc.  
Rudnik and Briassoulis [11] estudiaren àmpliament el comportament de dos tipus de plàstics 
biodegradables com són el PLA i el PHA enterrats en el sòl. Diversos tipus de cada un dels 
dos polímers, en diferents presentacions (fibres o films), així com paper de filtre actuant com 
a control positiu i PE com a control negatiu foren estudiats. Els grups de mostres foren 
exposades al sòl de tres formes diferents durant un període de 7 mesos: 
 
- Enterrades al sòl 
- Exposades a la superfície i posteriorment enterrades  
- Exposades a la superfície. 
Les característiques del sòl i les condicions meteorològiques (temperatura, pluges, irradiació 
solar...) del període en què tingué lloc l’estudi foren tingudes en compte. Les mostres foren 
retirades en lots transcorreguts els 1, 3, 5 i 7 mesos i analitzades visualment, per FTIR, per 
calorimetria diferencial d’escombrat i se n’estudiaren les seves propietats mecàniques. No 
obstant això, en el cas dels resultats obtinguts referents a l’àcid polilàctic, tot i ser observat 
Fig. 3.11. Percentatge de degradació de diversos polímers en condicions 
aeròbiques després de 7,14 i 28 dies. [10] 
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un augment de la fragilitat del material i evidències visuals de deteriorament, el grau de 
degradació després de 7 mesos és realment insignificant. Es fa evident la necessitat de 
períodes molt més llargs i/o de temperatures més elevades per tal de fragmentar el polímer 
de forma abiòtica en un començament. [12] 
3.4.3.3. Compostatge 
Amb els assajos en compost el que es pretén és sotmetre el PLA en les condicions típiques 
de compostatge per observar si aquest és susceptible de ser tractable com un residu orgànic 
més. Les condicions òptimes per un bon compostatge inclouen una humitat elevada del 40 
al 60%, temperatura al voltant de 60ºC i alta presència de microorganismes termòfils 
capaços de viure, reproduir-se en aquestes condicions tot descomponent la matèria 
orgànica.  
Kale et al. [13] realitzaren assajos de biodegradació del PLA en compost. Per tal efecte va 
ser usada una pila de compostatge omplerta amb fems, encenalls de fusta i restes de 
menjar que assoliren una temperatura de 65 ± 5ºC, una humitat de 63 ± 5 % i un pH de 
8,5±0,5. Els materials testats foren ampolles de PLA amb un 96% de L-Lactida i un 4% de 
D-Lactida, safates de polilactida i carmanyoles amb un 94% de L-Lactida i un 6% de D-
Lactida. Aquests materials van ser introduïts en diferents lots per duplicat aproximadament 
al centre de la pila de compostatge. Els mateixos lots foren testats igualment exposant-los a 
la intempèrie. Foren retirats de la pila cada lot als 1, 2, 4, 6, 9 15 i 30 dies. Passat el període 
de 30 dies en condicions de compostatge s’observà una degradació gairebé completa 
d’aquests utensilis, fet que contrasta amb el resultat obtingut en el cas dels que van estar 
simplement exposats a l’exterior els quals presentaven una gairebé nul·la degradació. 
També altres estudis com els de Tuominen et al. [14] demostren que en un període d’uns 6 
mesos el polímer es degrada més del 90%. Aquest fet ens duu a pensar altre cop que l’únic 
factor determinant en la degradació del PLA és la temperatura al qual estigui sotmès aquest.    
3.5. Mètodes d’avaluació de la biodegradació per DBO 
3.5.1. Demanda Bioquímica d’Oxigen 
La demanda bioquímica d'oxigen (DBO) és una mesura de la quantitat d'oxigen requerit per 
a la biodegradació de la matèria orgànica (demanda de carboni) en aigua  i l'oxigen utilitzat 
per oxidar material inorgànic tal com sulfurs i ferrosos. També pot indicar la quantitat 
d'oxigen utilitzat per oxidar formes reduïdes de nitrogen (demanda nitrogenada), llevat que la 
seva oxidació és impedit per un inhibidor.  
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La prova de DBO de cinc dies, coneguda com a DBO5, es va desenvolupar fa més de cent 
anys a Anglaterra i la longitud del període d'assaig va ser triat basat en el temps màxim 
requerit per a qualsevol riu britànic flueixi des del seu naixement fins al mar. Per això no s’ha 
estipulat que el rang temporal de 5 dies escollit sigui l’ideal, simplement respon a una 
variable circumstancial que aporta informació prou valuosa com per estandaritzar el mètode i 
la magnitud.  
La DBO5 és un índex ambiental crucial per al control de contaminants orgànics en aigües 
residuals. Mesura la taxa de captació d'oxigen per microorganismes en una mostra d'aigua a 
temperatura fixada i durant un període de temps donat (en general 5 o 7 dies). 
Probablement el l'indicador més sensible de la toxicitat de les aigües residuals és la inhibició 
de la respiració del fang activat. Quan s'inhibeix la respiració, bioquímica d'oxigen es redueix 
la demanda i la velocitat de biodegradació de les aigües residuals. 
Per tant, en la prova de DBO5 s’utilitzen procediments de laboratori normalitzats per 
determinar les necessitats d'oxigen relatives a un procés de consum de matèria orgànica 
generada per les poblacions de microorganismes presents al medi.  
També pot mesurar la quantitat d'oxigen utilitzat per oxidar formes reduïdes de nitrogen  
(demanda nitrogenada) llevat que la seva oxidació sigui impedida per un inhibidor. La 
sembra i  procediments de dilució proporcionen una estimació de la DBO5 a pH 6,5-7,5.  
Existeixen moltes altres variacions dels mesuraments de la demanda d'oxigen, incloent l'ús 
de més curt  i els períodes d'incubació més llargs i les proves per determinar les taxes de 
consum d'oxigen. Es poden elegir  condicions de sembra, de dilució i d'incubació alternatives 
per imitar les condicions de l'aigua, proporcionant així una estimació dels efectes ambientals 
de les aigües residuals i  efluents.                        
Un gran nombre de factors poden afectar a l'exactitud i la precisió de les mesures de DBO. 
Per exemple, tenir compostos solubles o particulats, sedimentables o sòlids flotants, 
l'oxidació de ferro reduït i compostos de sofre, o la manca d’uniformitat en la mescla. Hem 
de tenir en compte que la DBO5 no és un paràmetre fixat ja que el seu concepte va lligat a 
l’activitat microbiana i en concret a la interacció entre la matèria orgànica i els bacteris. 
Actualment, no hi ha una manera precisa d’incloure ajustaments o correccions per tenir en 
compte l'efecte d'aquests factors. 
L'oxidació de formes reduïdes de nitrogen, com ara amoníac i nitrogen orgànic, pot ser 
disminuïda per microorganismes i exercir la demanda nitrogenada. La demanda nitrogenada 
històricament  ha estat considerada com una ingerència en la determinació de la DBO, com 
clarament ho demostra el inclusió d'amoníac en l'aigua de dilució. La interferència de la 
demanda nitrogenada pot ser previnguda mitjançant un inhibidor químic.  
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Les mesures que inclouen la demanda nitrogenada generalment no són útils per a 
l'avaluació de la demanda d'oxigen associada amb la matèria orgànica. La demanda 
nitrogenada es pot estimar directament a partir d'amoníac nitrogen i la demanda carbonós 
pot ser estimat restant l'equivalent teòric de l'oxidació de nitrogen reduït de resultats de les 
proves no inhibides. No obstant això, aquest mètode és molest i està subjecte a una 
considerable quota d'error. La inhibició química de la demanda de nitrogen proporciona una 
via més directa i més fiable que la mesura de la demanda carbonosa.  
El grau d'oxidació de compostos nitrogenats durant el període d'incubació de 5 dies depèn 
de la concentració i el tipus de microorganismes capaços de dur a terme aquesta oxidació. 
Aquests organismes normalment no són presents en les aigües residuals crues o primàries, 
per això s’han d’afegir. Molts efluents de la planta de tractament biològic contenen un 
nombre suficient de nitrificants, organismes que causen la nitrificació en les proves de DBO. 
Com que l'oxidació de compostos nitrogenats, pot ocórrer en tals mostres, es recomana la 
inhibició de la nitrificació.  
Convencionalment, la DBO es mesura amb mètodes universals, com ara la valoració 
iodomètrica o l'elèctrode d'oxigen. Les limitacions d’aquests mètodes més tradicionals es 
troben en la necessitat de fer el doble de mesures (abans i després del període d'incubació) i 
la possible imprecisió dels sensors en ser un procés molt manual. A més, una mala elecció 
de dilució pot produir una falta d'una part de les dades de DBO fent així que la prova sigui 
errònia. Per tant, és necessari desenvolupar nous mètodes potencials per mesurar aquest 
paràmetre important.  
Hi ha dos tipus de bacteris en el fang activat: quimioautòtrofs (principalment nitrificants) i 
heteròtrofs (que consumeixen el carboni orgànic de la DBO). Els quimioautòtrofs oxiden 
l'amoníac a nitrit (Nitrosomonas) i després a nitrat (Nitrobacter), i aquest procés no és en 
realitat la respiració. La veritable respiració només es dóna en els bacteris heteròtrofs. La 
respiració consisteix en la descomposició de molècules de carboni orgànics simples al diòxid 
de productes finals de carboni (CO2) i aigua (H2O). El principal benefici de l'energia (trifosfat 
d'adenosina, ATP) fet disponible en la respiració és que pot ser utilitzada per sintetitzar els 
diversos components moleculars necessaris per al creixement cel·lular i la reproducció. A 
més, el creixement requereix un subministrament de molècules de carboni orgànic. Per tant, 
els bacteris necessiten de carboni i altres nutrients tant per a la respiració i com pel 
creixement.  
La biodegradació és el procés pel qual la matèria orgànica es descompon per la  l'acció dels 
microorganismes presents en el medi ambient que utilitzen carboni com aliments. Depenent 
de la naturalesa dels microorganismes, que poden assimilar només  una part de la molècula 
orgànica, la destrucció de la substància mare intacte en un procés coneixen com la 
biodegradació primària, o poden assimilar per complet en un  procés conegut com 
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biodegradació final. En qualsevol situació, una part del carboni està "cremat" per 
proporcionar l'energia necessària per sostenir la vida i la resta s'utilitza per generar més 
microorganismes en el procés de creixement de les cèl·lules. En la producció d’energia per 
sostenir part de l'activitat metabòlica es consumeix oxigen, donant com a resultat la 
immediata formació de diòxid de carboni, aigua i sals minerals en un procés del que ja hem 
parlat anteriorment, conegut com mineralització.  
En els bacteris heteròtrofs, compostos tòxics en aigües residuals poden inhibir o bé el 
creixement o la respiració. Els compostos inhibidors poden actuar en un nombre de 
maneres.  
Poden ser inhibidors a la seva pròpia biodegradació o influir en la taxa de biodegradació 
d'altres compostos. Si el creixement s'inhibeix, els requisits energètics disminuiran i també 
reduirà la taxa de respiració. Així, si es requereix de carboni per a la respiració, la 
biodegradació disminueix. Per tant, on sigui que la toxicitat actua, hi ha una inhibició tant de 
la taxa de respiració com en la velocitat de biodegradació. 
3.5.2. Mètodes Principals           
Els mètodes principals es basen en la mesura de l’evolució de l’oxigen dins de la mescla a 
analitzar. Es poden definir per la mesura directa de l’oxigen dissolt inicial i final, per 
variacions en la pressió  degut a balanços de gas consumit, o altres.  
 
- Sensor d’oxigen: Consisteix en mesurar la concentració d’oxigen en dissolució 
mitjançant un sensor extern que es submergeix a la dissolució. Es pot calcular la 
DBO a partir de la diferència de concentracions. Es tracta d’un mètode no massa 
precís ja que el sensor és un element limitat.  
- Sensor microbial. Es tracta d’una cel·la on es troben microorganismes 
immobilitzats dins d’un teixit membranós. Els biosensors es defineixen com 
dispositius construïts per un element de reconeixement biològic combinat amb un 
transductor adequat, per exemple elèctrodes.  El component biològic produeix un 
senyal bioquímica que es converteix en un senyal elèctric pel element transductor. 
Components de detecció biològiques com ara enzims, anticossos o cel·les 
microbianes senceres són responsables de l'alta selectivitat i sensibilitat i també 
per l'àmplia gamma de substàncies que han de ser analitzades pel biosensor. El 
sistema inclou un sensor d’oxigen o un elèctrode que detecta les variacions 
d’aquesta cel·la.  [15] 
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- Biosensor òptic: Com el sensor microbial també consta d’una cel·la amb 
microorganismes aïllats. En aquest cas, però, es tracta de bacteris luminescents 
que són detectats per un sensor de fibra òptica. [16] 
- Respiromètric: Mesura de la desaparició d’O2 consumit pels microorganismes. En 
parlarem a continuació. 
 
3.5.3. Mètodes Respiromètrics      .  
3.5.3.1. Història 
La taxa de respiració és la quantitat d'oxigen per unitat de volum i temps (mg/l) que és 
consumit pels microorganismes. La primera aplicació basat en una tècnica de respirometria 
per al mesurament de l'oxidació de les aigües residuals va ser reportat al 1924 per Otto 
Heinrich Warburg (1883-1970). Aquesta tècnica respiromètrica era manomètrica (Fig.3.12) , i 
es basava en l'anàlisi dels canvis en la pressió del gas sobre un sistema de mesura tancat. 
Després, Sierp (1928) va dissenyar un respiròmetre a pressió constant, però plantejava 
certes dificultats per a l’eliminació del CO2. Així, més endavant Gellman i Heukelekian (1951) 
van afegir una base alcalina dins el recipient de reacció. En aquell primer cas s’utilitzava 
KOH com a reactiu amb el CO2, així s’assegurava l’eliminació. Mendia (1955) va proposar 
millorar el sistema situant la base a la sortida del recipient, i utilitzant aire enlloc d’O2 pur, ja 
que en tractar-se de microorganismes les condicions havien de ser el més semblant 
possible a les ambientals.  
Partint d’aquesta idea els respiròmetres han anat evolucionant fins a models sofisticats que 
permeten es calibren automàticament i permeten mostrar la mesura instantània de DBO. La 
majoria dels respiròmetres disponibles en l'actualitat es basen en Respiròmetre de Warburg. 
Després de la invenció del respiròmetre Warburg diversos investigadors han desenvolupat 
diferents tipus de tècniques de mesura respiromètriques basats en manomètric, electrolític o 
mesurament directe del consum d'oxigen. Montgomery H.C, al 1967 va publicar un estudi on 
repassava els principals mètodes i afirmava que un dels grans avantatges de la 
respirometria era la possibilitat de fer avaluacions durant el procés de biodegradació [17]. El 
desenvolupament d'instrumentació i automatització ha ampliat les possibilitats d'aplicació de 
respiròmetres en termes de l'optimització i operació de sistemes de tractament d'aigües 
residuals i dels residus estudis de gestió i de biodegradació. 
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Aquests mètodes fins ara s’havien plantejat excessivament complexos per la instrumentació 
a utilitzar, però avui en dia l’aparició de l’electrònica permet disposar de sensors petits i 
eficients que el converteixen en un mètode amb molt potencial. 
3.5.3.2. Tipus 
Les aplicacions de la respirometria també estan enfocades majoritàriament a l’anàlisi 
d’aigües residuals, però recentment s’estan implementant en nous camps com l’anàlisi de la 
biodegradació o l’estudi dels metabolismes d’insectes. [18] 
Trobem quatre tipus principals de respiròmetres: 
- Respiròmetres Volumètrics 
- Respiròmetres Electrolítics 
- Respiròmetres Manomètrics 
Com que la concentració de DO es pot mesurar en relació senzilla i fiable, sovint s'ha utilitzat 
en el control dels processos de fangs activats. Però, el control basat en la concentració no 
és similar el control basat en la freqüència de la respiració.  
Fig. 3.12. Primer respriròmetre manomètric de Warburg.[17]  
 
 
 
 
 
 
Pág. 36  Memoria 
 
Tots els respiròmetres inclouen certes tecnologies que permeten  l'avaluació de la velocitat a 
la qual la biomassa ocupa DO del líquid. El funcionament de tots els respiròmetres existents 
es pot explicar en termes de dos criteris:  
- La fase en què la concentració d'oxigen es mesura  
- Els balanços d’entrada o sortida de gas 
La disminució de la concentració d'oxigen pot ser detectada manomètricament per un 
dispositiu en l'espai d'aire per sobre del líquid, o per un elèctrode d'oxigen inserit en el líquid.  
Els respiròmetres volumètrics es basen en la mesura de la variació de volum dels 
recipients deguda a la desaparició d’O2. Es destinen principalment a l’estudi d’insectes 
Els respiròmetres que s'utilitzen per a estudis biotractament llarg termini requereixen que 
l'oxigen respirat es reposa o que hi hagi espai suficient oxigen (Cambra de gas). La reposició 
d'oxigen es pot aconseguir ja sigui per generació d'oxigen electrolític o per sagnat en petites 
quantitats de gas comprimit.  
Els respiròmetres manomètrics relacionen l'absorció d'oxigen per al canvi en la pressió 
causat pel consum d'oxigen mentre es manté un volum constant. A mesura que el 
microorganismes respiren que utilitzen oxigen convertir el carboni orgànic la solució al CO2, 
que s'absorbeix a un dipòsit de reactius alcalins (en general de KOH o NaOH). Són els que 
mantenen la idea proposada per Warburg. 
La caiguda de pressió del sistema, que és directament proporcional als valors de DBO, es 
mesura per un sensor de pressió. Els valors de DBO s'emmagatzemen a la memòria del 
sensor i poden ser trucada a la pantalla de gran format, en qualsevol moment, sense 
necessitat de consumir temps realitzant factors e conversió. Abans de la mesura, és 
essencial estimar el rang de mesura (DBO a la unitat mg / l) de la mostra a la qual es va a 
ser analitzat. Aquest determina el volum de l'espai de gas i la quantitat de mostra d'aigua 
residual necessària.  
Els respiròmetres electrolítics són similars als manomètrics i també solen tenir un dipòsit 
que consumeix el CO2. En aquest cas, però, la mesura no es fa per diferencial de pressió 
sinó per una cel·la electrolítica on es mesuren concentracions. Des del desenvolupament del 
primer respiròmetre electrolític el 1965,  més respiròmetres electrolítics han estat 
àmpliament utilitzats per optimitzar els processos de tractament de les aigües residuals, així 
com per determinar la biodegradabilitat dels compostos.[19]  
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3.5.3.3. Normatives ISO dels assajos de biodegradabilitat de plàstics 
Existeix una norma internacional, ISO 14851:1999, que defineix els assajos de mesura de la 
biodegradabilitat per a plàstics. En concret, es defineix un mètode respiromètric que mesura 
la DBO en medi aquós. S’especifiquen els següents punts: 
 
- La font de carboni utilitzada com a substrat ha de ser d’una concentració 
compresa entre 100mg/l i 2000mg/l. En concret, per a simulació de biodegradació 
en processos naturals, es recomana establir com a concentració òptima la 
mínima, de 100mg/l. 
- S’utilitza aigua destil·lada com a dissolvent.   
- S’afegeix 1ml de quatre dissolucions de nutrients minerals com a oligoelements 
necessaris per als bacteris. En parlarem més endavant. 
- S’ha de comprovar que el laboratori es troba completament net i lliure de cap tipus 
de producte tòxic o element orgànic que pugui alterar els resultats de l’assaig. 
- El volum de líquid dels recipients s’ha de trobar entre 200 i 300ml. 
- La temperatura ha de ser constant, entre 20 i 25ºC. 
- El respiròmetre ha d’incorporar un sistema d’agitació efectiu.  
- La mescla s’ha d’airejar. 
- Els inòculs han de ser presos de mostres significatives del medi natural que 
representin una varietat d’espècies bacterianes suficient. 
- Els resultats han d’exposar el percentatge de biodegradació dels materials. 
En el procediment també es proposa un model de respiròmetre manomètric tancat. En 
aquest cas, es tracta d’un disseny menys compacte que els existents al mercat, ja que cnté 
un segon recipient específic amb un sistema propi de producció d’oxigen. Va connectat al 
recipient de la reacció biològica per airejar la mescla. En el nostre experiment, com 
explicarem a continuació, aquesta aireació serà suficient fer-la inicialment, ja que el volum 
d’oxigen requerit pels microorganismes no serà massa elevat. [20] 
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4. Materials i mètodes 
4.1. Sistema respiròmetric VELP BOD SENSOR  
El sistema de respirometria VELP BOD SENSOR desenvolupat per l’empresa VELP 
SCIENTIFICA  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Aquest sistema consta de 3 elements: 
 
- Sensor respiromètric i tap de barrera per evitar entrada de líquid 
- Recipient de vidre 
- Agitador magnètic i imant 
 
Fig. 4.1. Respiròmetre VELP BOD SENSOR. 
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El funcionament de l’aparell es basa en la mesura de la pèrdua de pressió deguda a la 
desaparició gradual de CO2. Aquest CO2 és el producte de la respiració dels 
microorganismes, i s’elimina gradualment ja que entra en contacte amb un dipòsit de KOH 
que es troba al propi sensor (Eq.4.1). 
                                          CO2  + 2KOH → K2CO3 + H2O                                       (Eq.4.1) 
El manòmetre mesura la pèrdua de pressió, i el propi programa del sensor realitza un càlcul 
mitjançant calibrat on s’extreu el valor de la DBO consumida. 
El càlcul es realitza segons l’equació dels gasos ideals (Eq.4.2): 
                                                              PV = nRT                                                        (Eq.4.2) 
Tenint en compte que volem relacionar la pèrdua de pressió      amb la variació de la 
concentració de O2  (Eq.4.3) 
 C6H12O6  + 6 O2                         6 CO2     + 6 H2O                                                       (Eq.4.3) 
Apliquem la fórmula dels gasos amb aquesta forma, on els dos increments són negatius 
(Eq.4.4): 
                                                                                                                         (Eq.4.4) 
El valor de mols O2 obtinguts serà       , ja que s’han consumit per part dels bacteris per 
donar el mateix nombre de mols de CO2, que posteriorment són consumits per la base 
alcalina.  
Hem de tenir en compte que els microorganismes consumeixen oxigen de la fase líquida. És 
necessari, per tant, justificar que existeix un equilibri de pressions parcials entre la fase 
líquida i gas del recipient (Fig.4.2). Per això podem extrapolar que la següent equació 
(Eq.4.5): 
                                                          p(O2)g = p(O2)l                                                   Eq(4.5) 
 
Fig. 4.2. Equilibri de pressions parcial entre les dues fases del recipient 
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El sensor ens demana especificar el volum emprat per utilitzar una escala de calibratge 
(Taula 4.1):  
 
Escala Rang de mesura DBO (mg O2/l) Volum de la mostra (ml) 
A 0-999 100 
B 0-600 150 
C 0-250 250 
D 0-90 400 
 
 
Els rangs d’aquesta escala extreuen de la pèrdua de pressió màxima calibrada que es pot 
generar en el recipient. (Taula 4.2). Hem realitzat uns càlculs per poder conèixer 
aproximadament quina és aquesta pressió. 
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Vliq (l) Vgas (l) 
Rang DBO 
(mg/l) 
Cmax O2 
(mg/l) 
Pmin (Pa) 
0,4 0,1 90 323,1 72140,7 
0,25 0,25 250 1292,2 80653,3 
0,15 0,35 600 3015,2 80100,5 
0,1 0,4 999 5168,8 80672,6 
Taula. 4.1. Rang de mesura del BOD SENSOR segons el volum de la mostra 
 
 
 
 
 
 
Taula. 4.2. Pressió mínima de detecció estimada per a cada rang 
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Concloem que la caiguda de pressió màxima tolerada pel sensor es troba al voltant de 
            = 0,22 bar 
 
Finalment, expressem la fórmula teòrica que utilitza el sensor per al càlcul de la DBO: 
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El sensor té un display que permet conèixer la mesura presa a temps real. En un principi 
l’equip venia equipat amb un sistema de connexió inhalàmbrica amb l’ordinador per enviar 
informació a un software específic en períodes de temps curts, de manera que hauríem 
pogut apreciar l’evolució de l’activitat bacteriana. Malauradament, el sistema no va funcionar 
correctament cap vegada, ja sigui per problemes de connexió o del software, i en no obtenir 
una resposta satisfactòria dels fabricants vam optar per utilitzar només el mode manual.  
Així el procediment que s’ha seguit es prendre mesures manualment mitjançant el display. 
L’aparell l’hem situat a l’interior d’un forn per assegurar l’estabilitat tèrmica a una temperatura 
de 25ºC.  
L’agitador ha estat connectat durant els processos de mesura. Hem comprovat que el  fet 
d’agitar la dissolució és un aspecte molt important ja que vam comprovar en un experiment 
que sense agitador els bacteris es comportaven massa aleatòriament i no donaven uns 
resultats vàlids. A més, aporta un marge d’error a la mesura ja que no facilita la igualació de 
les pressions parcials d’oxigen entre la fase líquida i gasosa. 
4.2. PLA-Rex 
El PLA-Rex és una modificació del PLA comercial que s’ha desenvolupat a la UPC. S’obté 
mitjançant una extrusió reactiva d’una etapa amb estirè glicidil acrilat, fet que li aporta una 
arquitectura pròpia (Fig.4.3). 
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Aquest material presenta propietats millors que el PLA comercial i actualment s’està 
investigant la seva aplicació en diversos objectes de plàstic [21] . Malgrat tot, no es coneix el 
seu comportament davant la biodegradació i per això cal fer els assaigs que es presenten en 
aquest projecte. 
Estudis anteriors indiquen que el REX-PLA és biodegradable però en un nivell inferior al PLA 
comercial [12]. Per completar i quantificar amb certesa el grau de biodegradació del REX-
PLA es duen a terme aquests experiments de biodegradació aeròbica mesurant la DBO.  
4.3. Bacteris emprats 
4.3.1. Bacillus Licheniformis 
L’espècie de bacteris de Bacillus Licheniformis té la capacitat de secretar grans quantitats 
d’enzims extracel·lulars. Entre altres aplicacions generalitzades, s’utilitza per a la producció 
de proteases a la indústria de detergents. En el camp dels polímers s’estudia la seva 
utilització per a la producció d’àcid poliglutàmic (PGA). La soca que s’ha pres per a la 
realització dels experiments d’aquest projecte és la ATCC 9945A , i ha estat facilitada per a 
un projecte anterior [22], on es va seleccionar corroborant que donava un bon rendiment. 
Està comprovat el seu rendiment per a la degradació de productes com l’àcid làctic del PLA.  
Fig. 4.3. Estructures de PLA-REX creades per procés d’extrussió. [21] 
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Són uns bacteris que es són molt omnipresents en l’ambient i són innocus per a la salut. De 
fet, entren en contacte sovint amb el sistema digestiu humà i no mostren símptomes de 
colonització de la flora intestinal.  
4.3.2. Polyseed 
Es tracta d’una barreja de bacteris dissenyats específicament per a l’experiment estàndard 
de DBO5 (ISO 9408). Es tracta d’un producte subministrat per Interlab i aprovat per la 
USEPA. A nivell europeu, però, encara no s’ha validat cap grup de bacteris per a realitzar 
aquests anàlisis.  
4.3.3. Procediment de neteja dels bacteris 
En els inòculs de bacteris és important que no s’hi contingui matèria orgànica pròpia del 
substrat base, ja que aquest influirà tant en el resultat de degradació de matèria orgànica 
com en el comportament dels bacteris. 
Per això hem netejat la mostra seguint la següent metodologia.  
 
- Addició a la mostra d’una petita quantitat de dissolució de NaCl  
- Centrifugació durant uns temps de 3 minuts. Observem que els bacteris es 
dipositen al fons del tub eppendorf. 
- Descartem el sobrenedant resultant  
Repetim aquesta acció tres vegades per a cada mostra. Això ens permetrà assegurar una 
molt baixa quantitat de matèria orgànica al substrat bacterià. 
4.4. Material de laboratori 
Per a realitzar el experiments també s’ha utilitzat material de laboratori. 
 
- Erlenmeyers de 500ml 
- Bàscula de precisió 
- Vidre de rellotge i espàtula 
- Bomba d’aire  
- Micropipeta  
- Tubs eppendorf 
- Agitador centrífug de tubs eppendorfs 
- Forn 
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4.5. Metodologia experimental 
4.5.1. Assaig estandarditzat de validació 
Inicialment s’ha procedit a realitzar uns experiments de validació per a comprovar el correcte 
funcionament dels aparells. L’assaig estandaritzat es basa en una font de carboni de 150mg 
de glucosa (Eq.4.4) i 150mg de glutàmic (Eq.4.5).  
 
C6H12O6  + 6 O2                           6 CO2     + 6 H2O                                                (Eq.4.4) 
C5H9NO4  + 9/2 O2                                         5 CO2     + 3 H2O + NH3                                                                         (Eq.4.5) 
Primerament es preparen les 4 dissolucions de nutrients minerals: 
 
 Dissolució amortidora de fosfats: Enrasar a 1l 
- 8,5 g KH2P04,  
- 21,75 g K2HP04,  
- 33,4 g Na2HP04·7H20,  
- 1.7 g NH4Cl  
 
 Dissolució de sulfat de magnesi: 22,5 g MgSO4·7 H20 i enrasar a 1l 
 Dissolució de clorur de calci: 27,5 g CaCl2 i enrasar a 1l 
 Dissolució de clorur de ferro (III): 0,25 g FeCl3·6 H20 i enrasar a 1l 
Un cop tenim les 4 dissolucions, omplim un erlenmeyer amb 250ml. Pipetegem 1ml de cada 
dissolució. 
Posteriorment afegim els sucres: 
 
- 150mg d’àcid glutàmic 
- 150 mg de glucosa 
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Finalment afegim els bacteris, que es troben en un tub eppendorf. Introduirem una quantitat 
suficient per tenir cert excés de bacteris, de manera que s’asseguri un rendiment el més alt 
possible de la reacció.  
- 250 µl de bacteris. 
Posteriorment, introduïm la dissolució al recipient específic de l’equip. A continuació 
airejarem la dissolució per assegurar-nos que hi hagi suficient concentració d’oxigen. 
(Fig.4.4). Això ho fem amb una petita bomba d’aire i una punta de pipeta connectada al tub 
de silicona. 
 
 
 
 
 
 
Posteriorment, extraiem el tub del recipient, i simultàniament col·loquem el tap i el sensor 
procurant que quedi ben enroscat.  
 
4.5.2. Assajos amb PLA 
En uns primers experiments, es van introduir unes peces de PLA en els flascons de 
biodegradació i es va avaluar la DBO. Es va constatar que no hi va haver consum d’O2 per 
degradar el PLA per acció dels microorganismes. 
Això és degut a que els bacteris nomes són capaços de alimentar-se amb la matèria 
orgànica que hi ha en dissolució. En aquests experiments el PLA no va dissoldre’s ni 
degradar-se en el poc temps que dura l’assaig de la DBO. 
4.5.3. Assajos amb PLA degradat hidrolíticament 
Per tant, pels assajos amb PLA hem fet prèviament una degradació hidrolítica a la mostra. 
Aquest procediment és necessari per assegurar-nos que el PLA estarà parcialment degradat 
cap a àcid làctic o oligòmers de PLA, que és la font de carboni que els inòculs poden 
Fig. 4.4. Aireació de la mostra abans d’iniciar l’assaig DBO5 
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processar. Si no fos així no obtindríem cap resultat ja que els bacteris no poden trencar ni 
processar la matriu polimèrica. 
Hem disposat d’una petita quantitat de films de PLA en un forn a 80ºC en tres variables de 
temps: 
- 24h 
- 7 dies 
- 14 dies 
La font de carboni que s’ha usat en els experiments és el líquid sobrenedant de les 
degradacions hidrolítiques. En teoria, com més temps de degradació hidrolítica, més 
presència de matèria orgànica en dissolució que prové del polímer degradat, i, en 
conseqüència més elevat ha de ser el valor de la DBO mesurat. Com podem observar a la 
Fig. 4.5, uns experiments realitzats per Cairncross et al .[25], ens demostren com s’accelera 
la degradació hidrolítica a temperatures més elevades: 
 
 
 
Un cop finalitzats els assajos, es procedia a buidar el contingut dels flascons i netejar-ne 
l’interior passant-li aigua diverses vegades. Hem evitat utilitzar cap tipus de sabó o detergent 
ja que possiblement aquests contenen font de carboni, i podrien haver afectat als assajos. 
Fig. 4.5. Degradació hidrolítica del PLA a 80ºC al llarg de 14 dies. [25] 
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4.6. Diagrama de blocs del procediment 
Per a realitzar tota l’experimentació hem realitzat prèviament un diagrama de blocs que ens 
permetés tenir clarament definides totes les tasques i el seu ordre (Fig. 4.6). És una feina 
necessària per visualitzar globalment la part experimental del projecte. 
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Fig. 4.6. Diagrama de blocs del procediment general d’assaig establert 
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4.7. Planificació dels experiments i del projecte 
 
Fig. 4.7. Planificació del projecte segons un diagrama de Gantt. 
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5. Resultats 
5.1. Activitat dels bacteris emprats 
En primer lloc, realitzarem un anàlisi de l’activitat dels bacteris encarregats de digerir l’àcid 
làctic provinent del PLA.  
Ens hem centrat en els Bacillus Licheniformis, que com ja hem esmentat es tracta d’uns 
bacteris coneguts al departament en estudis similars. Posteriorment els compararem amb 
una altra barreja de bacteris molt estandaritzada internacionalment, els “Polyseed”, per 
disposar d’una segona dada. 
5.1.1. Validació inicial amb Bacillus Licheniformis 
Per a la validació i posada en marxa del procediment experimental, s’han realitzat 
inicialment uns assajos amb el mètode estandaritzat de validació de la DBO, amb la barreja 
de glucosa i glutàmic com a font de carboni (substrat orgànic) i els bacteris Bacillus 
Licheniformis com a agent biodegradant. 
En aquests assajos inicials vam disposar 4 tipus d’experiments: 
- A) Bacteris amb nutrients minerals i glucosa i àcid glutàmic 
- B) Bacteris amb nutrients minerals 
- C) Nutrients minerals 
- D) Nutrients minerals i glucosa i àcid glutàmic 
Cal esmentar que l’assaig de minerals amb bacteris i sense glucosa ja es va plantejar com 
un possible blanc, ja que sense presència de matèria orgànica els bacteris s’haurien de 
mantenir inactius i no haurien de generar CO2. Els altres dos experiments sense bacteris (C i 
D) van donar els resultats esperats de DBO = 0. 
La utilitat de plantejar la dissolució amb bacteris i nutrients minerals com a blanc es troba en 
que, en alguns casos, és possible que la mescla que s’introdueix (substrat + bacteris), ja 
contingui una font de carboni. Aquesta es corregeix en totes les mostres de cada 
experiment, on haurem utilitzat la mateixa soca de bacteris. 
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Taula. 5.1. Resultats dels assajos amb glucosa-glutàmic amb Bacillus licheniformis 
 
 
 
 
 
 
Introduint una quantitat de 150mg de C6H12O6 i 150mg de glutàmic C5H9NO4 
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Suposant que s’esgotés totalment la font de carboni, obtindríem una DBO màxima de: 
              
  
 
     
Hem de tenir en compte que els bacteris no consumiran la totalitat d’aquesta font de carboni 
i que el seu rendiment inferior al 50%, de manera que serà lògic obtenir uns resultat més 
baixos 
Presentem tot seguit els resultats dels assajos (A) amb Bacillus Licheniformis (Taula 5.1): 
 
Sensor Nº Experiment DBO5 (mg/l) 
4 1 155 
5 1 163 
1 2 138 
2 2 156 
6 2 160 
2 3 152 
2 4 140 
 
 
Mitjana aritmètica DBO: 152 mg/l O2 .   Desviació estàndard: 9,57 
Aquest valor 152 ± 10 mg/l O2  té coherència amb el resultat teòric esperat. 
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Taula. 5.2. Comparació dels assajos de Polyseed amb els de Bacillus licheniformis 
 
 
 
 
Segons les investigacions realitzades als E.U.A (Norweco Laboratory) amb una mescla de 
bacteris pròpia, aquesta mesura hauria de situar-se en un valor de 198mg/l ± 30,5 mg/l. El 
valor és una mica baix respecte l’esperat però el podem considerar com a coherent. 
En tots els casos el blanc es comportava correctament, DBO = 0. 
Per tant, podem concloure que el mètode de mesura es troba validat. 
Com hem vist, els bacteris Bacillus Licheniformis queden acceptats com a vàlids per a la 
realització dels experiments.  
5.1.2. Apreciacions generals dels resultats 
S’ha d’esmentar que els valors del sensor nº 3 s’han considerat inconsistents ja que 
mostrava evolucions decreixents i en repetides ocasions valors massa elevats o massa 
baixos. Després de comprovar que havia fet una mesura d’una DBO elevada d’un blanc, es 
va procedir a fer una prova de consistència de tots els sensors per assegurar que no n’hi 
hagués més de defectuosos. Es va fer un assaig amb aigua destil·lada, on tots van donar 
valor nul excepte el nº 3. 
5.1.3. Comparació Bacillus Licheniformis i Polyseed 
Els assajos realitzats amb Polyseed per a analitzar una mescla amb PLA degradat (consum 
d’àcid làctic), han donat uns resultats no consistents. (Taula 5.2) 
 
Sensor Nº Experiment Substrat 
DBO (mg/l) 
(Polyseed) 
DBO5min 
(mg/l)  
(b.lich) 
DBO5max 
(mg/l)  
(b.lich) 
DBO5mit  
(mg/l)  
(b.lich) 
3 11 PLA24h 3 
30 34 32 
4 11 PLA24h 14 
5 11 REX24h 23 23 26 26 
2 9 PLA48h 0 6 21 13 
1 9 REX48h 0 14 103 59 
6 9 PLA7d 65 
64 74 66 
1 11 PLA7d 56 
6 10 REX7d 0 
28 40 32 2 11 REX7d 15 
6 12 REX7d 4 
5 9 PLA14d 103 74 93 84 
4 9 LACTIC 21 10 21 15 
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Fig. 5.1. Cinètica exponencial d’una reacció biològica estàndard. [26] 
 
 
 
 
Observem que només la meitat dels valors, indicats en color verd  a les caselles, han donat 
uns valors considerablement coherents amb els estudiats amb els bacteris Bacillus 
Licheniformis. El comportament fora dels rangs o erràtic de les mostres, a partir de 
l’experiment nº10 es va intentar solucionar introduint una major quantitat de bacteris 
Polyseed. Tot i així, els resultats van continuar donant valors dolents.  
Com a particularitat, en alguns dels mostrejos, al dia 5 es va observar que, a diferència de 
l’aspecte tèrbol que presentaven les solucions de Bacillus Licheniformis quan aquests 
s’havien desenvolupat i repartit uniformement per la mescla, les solucions de Polyseed 
presentaven unes agrupacions filamentoses disperses. Aquest fet ja indicia, a priori, que els 
bacteris no es desenvolupen correctament amb una base de PLA degradat, amb àcid làctic 
com a font orgànica. 
Per tant, es conclou que possiblement els bacteris Polyseed, o almenys la partida 
subministrada no és del tot bona  per a seguir fent experimentacions, i es descarta de cara a 
obtenir més resultats.  
5.2. Anàlisi segons el temps de mostreig de la DBO 
La DBO, com ja s’ha explicat, normalment s’aplica com a DBO5, és a dir, la DBO mesurada 
en un període de 5 dies.  
A continuació farem un anàlisi de les dades preses per observar si la cinètica dels bacteris 
és l’esperada.  
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Taula. 5.3. Resultats dels assajos realitzats amb la reacció estandaritzada. 
 
 
 
 
 
 
Com podem veure-ho en aquesta il·lustració extreta d’un estudi de la cinètica de DBO 
(Fig.5.1), segons els estudis, la cinètica hauria de seguir una forma exponencial, amb un 
creixement molt important al principi i una progressiva disminució fins arribar a l’asímptota 
horitzontal. 
5.2.1. Estudi de la cinètica en els assajos estandaritzats amb glucosa 
Primerament analitzarem la cinètica dels assajos que ja hem comprovat que aporten uns 
resultats consistents (Taula 5.3).  
 
 
Sensor Nº Experiment Temps(dies) DBO (mg/l) 
 4 1 1 9 
 4 1 2 39 
 4 1 4 128 
 4 1 5 155 
 5 1 1 15 
 5 1 2 47 
 5 1 4 132 
 5 1 5 163 
 1 2 2 24 
 1 2 3 86 
 1 2 5 138 
 2 2 2 24 
 2 2 3 95 
 2 2 5 156 
 6 2 2 36 
 6 2 3 108 
 6 2 5 160 
 2 3 3 103 
 2 3 4 137 
 2 3 5 152 
 2 4 2 54 
 2 4 4 128 
 2 4 5 140 
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Fig. 5.2. Simulació de la cinètica de la dissolució de glucosa i glutàmic  
 
 
 
 
Per a extreure una corba d’aquests resultats, resoldrem un sistema no lineal per mínims 
quadrats mitjançant l’eina “solver”. Imposem que la DBOtotal és la calculada anteriorment a 
partir de la quantitat de sucre introduïda. DBOtotal = 612,7 mg/l O2 
Així, trobem que l’equació donada (Eq.5.1) és: 
                   (   
        )                                (Eq.5.1) 
 
Essent la DBO total màxima la calculada anteriorment. Observem que: 
 
k = 0,055 d-1    i    DBOtotal= 612,7 mg/l O2 
 
A continuació es representa el gràfic (Fig. 5.2) amb els punts de les mesures preses i la 
corba simulada extreta per regressió: 
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Taula. 5.4. Resultats de la degradació hidrolítica de PLA a 80ºC. 
 
 
 
 
 
 
Taula. 5.5. Càlcul de la DBOtotal aparent de PLA a partir de la degradació mesurada. 
 
 
 
 
 
5.2.2. Estudi de la cinètica en els assajos amb PLA 
5.2.2.1. Resultats de la degradació hidrolítica de PLA 
Els films de PLA que es van introduir en una dissolució d’aigua destil·lada per a la seva 
degradació a 80ºC van ser pesats abans i després del procés tèrmic. 
Els resultats tabulats són els exposats a continuació (Taula 5.4): 
 
Temps 
degradació 
Polímer 
M.inicial 
(g) 
M.final 
(g) 
Massa 
dissolta 
(mg) 
Volum medi 
degradant 
(l) 
24h 4032D-REX 1,73 1,718 12 0,4 
24h 4032D  2,29 2,275 15 0,4 
7dies 4032D 2,7 2,412 288 0,4 
7dies 4032D-REX  1,77 1,632 138 0,4 
14dies 4032D  0,72 0,145 575 0,4 
 
 
Aquestes dades ens seran útils per conèixer la concentració d’àcid làctic que s’ha dissolt. A 
partir d’aquesta concentració, per estequiometria podem trobar la DBO total aparent de la 
dissolució. 
 
         
       
     
 
           
          
 
        
           
 
      
      
 
 
Polímer 
Degradació 
(%) 
M làctic (mg) C làctic (mg/l) 
DBOtotal aparent 
(mg/l) 
PLA 24h 0,7 15 38 40,5 
REX 24h 0,7 12 30 32 
PLA 7dies 10,7 288 720 770 
REX 7dies 7,8 138 345 368 
PLA 14 dies 79,8 575 1437,5 1532 
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Taula. 5.6. Resultats dels assajos realitzats amb PLA comercial  degradat hidrolíticament 24h 
 
 
 
 
 
 
5.2.2.2. Assajos amb PLA i REX degradat 24h 
Els resultats del PLA comercial degradat 24h són els següents (Taula 5.5): 
 
Sensor Nº Experiment Temps(dies) Substrat DBO (mg/l) 
4 3 3 PLA24h 18 
4 3 4 PLA24h 26 
4 3 5 PLA24h 34 
6 4 2 PLA24h 12 
6 4 4 PLA24h 23 
6 4 5 PLA24h 30 
 
 
Seguim el mateix mètode que abans, una regressió no lineal per aproximació de mínims 
quadrats.  
En aquest cas hem introduït el valor de DBOtotal aparent. PLA24h = 40,5 mg/l 
Aquest és un valor aproximat, però ens permetrà situar el màxim de la DBO consumida en 
un temps indeterminat, suposant que tot l’àcid làctic passa a CO2. 
 
La corba trobada (Eq.5.2) té una constant  
 
k = 0,257 d-1    i     DBOtotal aparent = 40,5 mg/l 
                  (   
        )                               (Eq. 5.2) 
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Taula. 5.7. Resultats dels assajos realitzats amb PLA-REX degradat hidrolíticament 24h 
 
 
 
 
La representació gràfica és la següent (Fig. 5.3): 
 
 
 
Pel que fa als resultats del REX-24h: 
Sensor Nº Experiment Temps(dies) Substrat DBO (mg/l) 
6 3 3 REX24h 16 
6 3 4 REX24h 22 
6 3 5 REX24h 26 
4 4 2 REX24h 7 
4 4 4 REX24h 19 
4 4 5 REX24h 23 
2 12 2 REX24h 11 
2 12 4 REX24h 17 
2 12 5 REX24h 25 
2 13 2 REX24h 4 
2 13 4 REX24h 24 
2 13 5 REX24h 26 
0
5
10
15
20
25
30
35
40
0 1 2 3 4 5
D
B
O
 (
m
g/
l O
2
) 
 
temps (dies) 
Cinètica del PLA-24h 
Experiments
Simulació
Fig. 5.3. Simulació de la cinètica del PLA comercial degradat 24 hores 
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En aquest cas hem pres la DBOtotal aparent REX-24h= 32 mg/l , trobada també en el càlcul 
anterior. 
La corba trobada (Eq.5.3) té una constant : 
 
k = 0,236 d-1    i     DBOtotal = 32 mg/l 
                 (   
        )                                 (Eq.5.3) 
 
Si grafiquem els valors obtenim la següent regressió (Fig.5.4): 
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Fig. 5.4. Simulació de la cinètica del REX degradat 24 hores 
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Taula. 5.8. Percentatge de degradació dels dos PLA degradat 24 hores 
 
 
 
 
 
 
Taula. 5.9. Comparació de les constants trobades pels dos PLA degradats 24h 
 
 
 
 
 
Si comparem les dues corbes extretes observem que en ambdós casos les constants han 
donat significativament un valor més alt que en els assajos amb una font de carboni pura de 
sucres (glucosa i glutàmic). Aquest fet suposem que es dona degut a la menor concentració 
de font de carboni que es consumeix molt ràpidament. Recordem que en l’assaig 
estandaritzat teníem 300mg en 250 ml, per tant una concentració de 1200mg/l de mescla 
glutàmic-glucosa.  
Observem que els valors calculats de DBO5 s’acosten als valors de DBOtotal aparent.. Per tant 
podem concloure que per a un PLA poc degradat hidrolíticament amb baixes concentracions 
de làctic, el rendiment dels bacteris és bastant elevat, o el que és equivalent, en 5 dies els 
bacteris consumeixen gran part de la font de carboni disponible (Taula 5.8). Aquest fenomen 
també es troba amb concordança amb la lògica teòrica de creixement exponencial de 
l’activitat bacteriana, amb un creixement inicial molt pronunciat que va disminuint a mesura 
que passa el temps. 
 
Polímer 
DBOtotal 
aparent   
DBO5 % DBO5 
PLA 24h 40,5 29 72% 
REX 24h 32 22 69% 
 
 
Suposem, pel que ja hem observat als experiments amb glucosa, que amb 
concentracions més altes de la font de carboni (possiblement en excés per les 
necessitats dels bacteris) el comportament d’aquests comença a ser més variable i 
complex.  
Pel que fa la comparació entre el PLA comercial i el REX (Taula 5.9), podem concloure 
que el PLA s’ha degradat més ràpid ja que els bacteris tenen una constant superior.  
 
KPLA-24h KREX-24h Diferència 
0,257 0,236 9% 
 
 
Pág. 60  Memoria 
 
Taula. 5.10. Comparació de les DBO5 pels dos PLA degradats 24h 
 
 
 
 
 
 
Podem esmentar que el valor de les constants és molt elevat respecte l’esperat, que 
s’hauria de trobar dins d’un rang de proximitat amb el calculat en l’experiment 
estandaritzat de glucosa-glutàmic. Es pot justificar que sigui tan gran amb la mateixa 
explicació que donem a la proximitat de la DBO5 amb la DBOtotal aparent . Hem de remarcar 
que aquest valor de les constants s’ha trobat mitjançant la regressió matemàtica partint 
d’una DBOtotal aparent. El fet que les concentracions de làctic en dissolució siguin petites 
degut al poc temps de degradació hidrolítica ens demostra que no estem treballant en el 
rang òptim per extrapolar aquestes corbes. Per tant, la utilitat més interessant dels 
resultats es planteja més a nivell de comparació entre PLA i REX. 
Per últim comparem també la biodegradació del dos polímers segons la DBO5 extreta 
per la corba simulada (Taula 5.10). Observem que són coherents amb el que hem 
esmentat parlant de els constants, i el REX és menys degradable: 
 
 
DBO5 PLA(mg/l)  DBO5 REX(mg/l) Diferència 
29 22 32% 
 
 
Aquests resultats indiquen que per alguna raó el PLA-REX degradat hidrolíticament es 
més difícil de degradar que el PLA comercial. Podem deduir que el fenomen té a veure 
amb el producte de la degradació hidrolítica que es queda en dissolució, que és en gran 
part àcid làctic però també conté altres elements, com oligòmers, que poden influir en 
l’activitat bacteriana. 
Pel que fa a la presència d’oligòmers no es poden extreure més conclusions perquè a 
dia d’avui es tracta encara d’un camp poc estudiat i se’n desconeix la presència i la 
influència que poden tenir sobre els bacteris i la degradació. 
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Taula. 5.11. Resultats dels assajos realitzats amb PLA comercial degradat 
hidrolíticament 7 dies 
 
 
 
 
 
 
5.2.2.3. Assajos amb PLA i REX degradat 7 dies 
Els resultats del PLA comercial degradat 7 dies són els següents (Taula 5.11): 
 
Sensor Nº Experiment Temps(dies) Substrat 
DBO 
(mg/l) 
5 5 2 PLA7d 15 
5 5 4 PLA7d 60 
5 5 5 PLA7d 64 
2 7 2 PLA7d 22 
2 7 4 PLA7d 57 
2 7 5 PLA7d 68 
6 8 2 PLA7d 13 
6 8 4 PLA7d 63 
6 8 5 PLA7d 74 
4 13 2 PLA7d 22 
4 13 4 PLA7d 53 
4 13 5 PLA7d 64 
 
 
 
Per a fer la regressió hem utilitzat la DBOtotal aparent PLA7= 770 mg/l, calculada al punt de 
degradació hidrolítica. 
Per a la mostra PLA degradada 7 dies la corba trobada (Eq.5.4) té una constant: 
 
k = 0,018 d-1    i     DBOmax = 770 mg/l 
                (   
        )                              (Eq.5.4) 
Observem que respecte els valors obtinguts a l’altre assaig del PLA comercial degradat 24h, 
la constant ha disminuït ostensiblement i en canvi la DBOtotal ha augmentat molt. Aquests 
fets tenen una clara relació amb el temps de degradació, que com hem explicat ha permès 
que es degradés un 10% en massa del PLA davant del 0,7% que s’havia degradat en 24h. 
Això ens aporta una dissolució mostra amb molta més concentració d’àcid làctic, fet que 
permet obtenir uns resultats molt més precisos per extreure una regressió.  
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Taula. 5.12. Resultats dels assajos realitzats amb PLA-REX degradat hidrolíticament 7 dies 
 
 
 
 
 
La corba trobada fent al regressió (Fig.5.5) és la següent: 
 
 
 
 
 
 
 
 
Els resultats pel  REX degradat 7 dies són (Taula 5.12):  
 
Sensor Nº Experiment Temps(dies) Substrat 
DBO 
(mg/l) 
5 10 2 REX7d 12 
5 10 4 REX7d 21 
5 10 5 REX7d 28 
4 12 2 REX7d 13 
4 12 4 REX7d 27 
4 12 5 REX7d 40 
5 13 2 REX7d 14 
5 13 4 REX7d 25 
5 13 5 REX7d 32 
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Fig. 5.5. Simulació de la cinètica del PLA comercial degradat 7 dies 
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Taula. 5.13. Percentatge de degradació dels dos PLA degradat 7 dies 
 
 
 
 
 
Per a fer la regressió (Eq.5.5) hem utilitzat la DBOtotal aparent REX7= 368 mg/l, calculada al punt 
de degradació hidrolítica. 
k = 0,0175 d-1    i     DBOtotal = 368 mg/l 
                (   
         )                               (Eq.5.5) 
 
 
 
 
 
 
 
 
Si comparem com hem fet abans els valors DBOtotal aparent  amb els de DBO5. (Taula 5.13): 
 
 
Polímer 
DBOtotal 
aparent   
DBO5 % DBO5 
PLA 7d 770 67 8,7 % 
REX 7d 368 31 8,5 % 
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Fig. 5.6. Simulació de la cinètica del REX degradat 7 dies 
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Taula. 5.14. Comparació de les constants trobades pels dos PLA degradats 7 dies 
 
 
 
 
 
 
Taula. 5.15. Comparació de les DBO5 pels dos PLA degradats 7 dies 
 
 
 
 
Observem que, a diferència del que passava amb el polímer degradat 24h, en aquestes 
mostres degradades durant 7 dies el valor de degradació representa una petita part de la 
DBO continguda en la font de carboni. Com hem dit aquest fet s’explica en que ens trobem 
en un rang de concentracions de làctic més elevat i més òptim per obtenir una bona 
regressió. La similitud dels dos resultats dóna validesa als assajos, i es comprova també que 
tot i que per molt poca diferència, el PLA comercial s’ha degradat més que el REX. 
 
Si comparem les dues mostres per les constants observem que  novament la constant del 
REX és lleugerament inferior al PLA comercial. Com veiem ara el valor s’assimila molt més a 
l’obtingut als experiments estandaritzats glucosa-glutàmic (k = 0,055). A més, la diferència 
entre les constants és plausiblement més petita que en la comparativa dels assajos de 24h. 
Es verifica que ara ens trobem dins d’uns rangs millors. (Taula 5.14): 
 
 
KPLA-7d KREX-7d Diferència 
0,018 0,0175 3% 
 
 
 
 
Per altra banda la DBO del REX també és inferior. Recalquem que aquesta diferència ha 
augmentat molt, però que en aquest experiment no la podem comparar directament com ho 
fèiem abans ja que la quantitat d’àcid làctic del PLA en dissolució (288mg) era molt diferent 
a la del REX en dissolució (138mg).  
 
Per tenir una referència comparativa podem estimanr la DBO del REX 7d suposant una 
massa inicial de polímer igual a la del PLA comercial (2,7g) i un percentatge de degradació 
del 7,8%.  
 
Així, obtenim que MREX=210,6mg. Això equival a una DBOtotal aparent = 561,6. Aplicant la 
fórmula amb la constant trobada, tenim una estimació pel REX-7d de DBO5= 47 mg/l 
Comparant les dues DBO5 trobades, tenim que: 
 
 
DBO5 PLA(mg/l)  DBO5 REX(mg/l) Diferència 
67 47 43% 
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Taula. 5.16. Resultats dels assajos realitzats amb PLA comercial  degradat 
hidrolíticament 14 dies 
 
 
 
 
 
 
Observem que la diferència del PLA i el REX ha augmentat respecte l’assaig de 24h. 
Suposem que aquest fet es degut a que en major temps de degradació hidrolítica, en tenir 
més concentració del producte degradat en dissolució, sabem amb més exactitud com 
reaccionen els bacteris. Amb 24h de degradació sembla que el temps no era suficientment 
elevat com per aportar unes concentracions on s’apreciés tanta diferenciació. 
5.2.2.4. Assajos amb PLA degradat 14 dies 
 
Els resultats del PLA comercial degradat 14 dies són els següents (Taula 5.16):  
 
 
Sensor Nº Experiment Temps(dies) Substrat 
DBO 
(mg/l) 
6 5 2 PLA14d 14 
6 5 4 PLA14d 66 
6 5 5 PLA14d 74 
4 6 1 PLA14d 19 
4 6 2 PLA14d 29 
4 6 3 PLA14d 52 
4 6 5 PLA14d 77 
4 7 2 PLA14d 24 
4 7 4 PLA14d 62 
4 7 5 PLA14d 92 
5 8 2 PLA14d 21 
5 8 4 PLA14d 65 
5 8 5 PLA14d 93 
 
 
 
Per a fer la regressió (Eq.5.6) hem utilitzat la DBOtotal aparent PLA14d= 1532 mg/l, calculada al 
punt de degradació hidrolítica. 
 
k = 0,011 d-1    i     DBOtotal = 1532 mg/l 
                 (   
        )                               (Eq.5.6) 
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La gràfica representada és la següent: 
 
 
 
 
 
 
 
 
En aquest cas la DBO5 obtinguda és de uns 90 mg/L, superior a les de les mostres 
degradades menys temps. 
 
Podem observar que la constant és més petita que en les mostres degradades 7 dies. 
Suposem que això es degut a que quan fem la regressió, en ampliar el rang de DBOtotal aparent 
estem també ampliant el rang de la corba 
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Fig. 5.7. Simulació de la cinètica del PLA comercial degradat 14 dies 
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Taula. 5.17. Resum del resultats segons constants cinètiques, DBO5 i percentatges de 
degradació trobats 
 
 
 
 
 
 
5.3. Resum dels resultats 
A continuació presentem la Taula 5.17  que resumeix els resultats i valors comparatius 
obtinguts: 
 
 
 
Repassant l’anàlisi globalment que hem anat desenvolupant punt per punt, que l’assaig que 
aporta uns resultats més bons és el del PLA degradat durant 7 dies. Possiblement el 
degradat 14 dies no s’ajusta del tot al rang òptim. Hem de recordar que l’objectiu de 
l’experiment de biodegradació és avaluar l’última fase d’aquest procés, és a dir, la fase en 
que el PLA es trobi parcialment degradat en forma de làctic. Hem de suposar que aquesta 
degradació del polímer al medi natural serà lenta i gradual, de manera que mai arribarem a 
unes concentracions tan altes i sembla més idoni pensar que el més realista és plantejar una 
degradació parcial del material.  
 
 
 
 
 
Temps 
k (d-1) DBO5 (mg/l) 
Degradació per  
DBOtotal aparent 
PLA REX Dif PLA REX Dif PLA REX 
24h 0,257 0,236 9% 29 22 32% 69% 72% 
7d 0,018 0,0175 3% 67 47 43% 8,7% 8,5% 
14d 0,011     90     5,9%   
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Taula. 6.1. Costos de les matèries primes utilitzades 
 
 
 
 
 
 
Taula. 6.2 – Costos de material de laboratori 
 
 
 
 
 
6. Estudi econòmic 
El projecte que s’ha realitzat ha tingut uns costos materials, energètics i humans sufragats 
per la universitat ( MAT2010-19721-C02-02). A continuació en farem un estudi per establir-
ne l’envergadura. Això és necessari perquè, si bé és cert que es tracta d’un projecte a petita 
escala, és molt important tenir una referència del seu cost de cara a plantejar més 
investigacions i aprovar-ne el desenvolupament. Tot projecte implica uns costos durant la 
seva realització.  
6.1. Cost del material 
El cost del material utilitzat el podem dividir entre el cost de les matèries primeres utilitzades 
(Taula 6.1), el material de laboratori (Taula 6.2) i el cost associat a la utilització dels diferents 
equips d’anàlisis (Taula 6.3). 
 
Reactius Consum (kg) Preu (€/kg) Cost (€) 
PLA 0,15 25 3,75 
Reactius cultiu 0,2 40 8,0 
Bacillus  Licheniformis  0,04 0  0 
Polyseed  0,1  3000 300 
 
 
TOTAL 311,75 
 
 
Material Vida útil  Consum (ud) Preu (€/ud) Cost (€) 
Erlenmeyer Reutilitzable  12 4,86 58,32 
Puntes micropipeta Un sol ús  100 0,008 0,8 
Imants Reutilitzable  12 1,73 20,76 
Tubs eppendorff Un sol ús  150 0,01 1,5 
Guants Un sol ús  10 0,3 3 
Material papereria Un sol ús      10 
Material laboratori divers Reutilitzable      100 
 
 
 
TOTAL 194,38 
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Equipament assaigs Cost equipament 
Cost 
d’utilització 
Cost (€) 
VELP BOD SENSOR 2500 10% 250 
Micropipeta 325 10% 32,5 
Agitadors 750 1% 7,5 
Estufa 1870 1% 18,7 
Balança 3000 1% 30 
TOTAL 338,7 
 
 
6.2. Cost de personal 
El cost de personal és el cost que suposa la dedicació de les persones implicades en el 
projecte. En aquest cas un Enginyer Químic que realitza el projecte i un Doctor en 
Enginyeria Química que supervisa, dirigeix, tutoritza i col·labora en el mateix.  
En la següent Taula 6.4 es detallen les hores invertides en el projecte, des de la recerca 
bibliogràfica prèvia, el temps dedicat al treball experimental, la redacció de la memòria i 
reunions amb el tutor.  
 
 
Treballador Nº d'hores Preu (€/hora) Cost (€) 
Enginyer Químic 500 12 6000 
Doctor 25 25 625 
  
TOTAL 6625 
 
 
 
Taula. 6.3 – Costos associats als equips d’anàlisi 
 
 
 
 
 
 
Taula. 6.4 – Costos de personal 
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6.3. Costos d’aigua i electricitat 
La realització d’un projecte en un laboratori també implica una certa despesa en aigua i 
electricitat. En les següents taules (Taula 6.5, Taula 6.6, Taula 6.7) es detalla el cost de 
l’electricitat i els processos en què ha estat invertida així com el cost de l’aigua. Es calcula el 
cost total de cada un segons els preus actuals de dits serveis.  
 
Aparell 
Potència màxima 
(W) 
temps 
(h) 
Consum 
(kW.h) 
Preu 
(€/KW.h) 
Cost (€) 
VELP 10 2000 2  0,124 407,376 
Estufa 1000 2000 2000 0,124 392,616 
Varis*     472,5 0,124 58,59 
    
TOTAL 858,58 
 
 
El concepte “varis” (que inclou el funcionament de tots els aparells ordinaris d’un laboratori 
com ara calefacció, ordinadors, neveres o llum durant 18 setmanes) es calcula de la següent 
forma, suposant un consum de 0,1 kW/m2, en un espai de 45 m2 on hi treballen normalment 
7 persones.  
 
   
  
  
                  
     
         
 
   
    
 
  
    
 
 
          
      
   
       
 
 
El consum d’aigua associat a la neteja dels flascons i dels erlenmeyers: 
 
Procés Consum (l) Preu (€/m3) Cost(€) 
Neteja material 670 3 2,01 
  
TOTAL 2,01 
 
 
 
Taula. 6.5 – Costos d’electricitat 
 
 
 
 
 
 
Taula. 6.6 – Costos d’aigua 
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Servei Cost (€) 
Electricitat 858,58 
Aigua 2,01 
TOTAL 860,59 
 
 
6.4. Cost total 
El cost total del projecte serà doncs la suma de tots els costos associats. El resultat es 
presenta a continuació (Taula 7.8).  
 
Concepte Cost (€) 
Reactius 311,75 
Material 194,38 
Equipament 338,7 
Cost de personal 6625 
Energia 860,59 
TOTAL 8330,42 
 
 
 
El cost total del projecte és doncs de 8330,37 € 
Taula. 6.7 – Costos totals de recursos energètics 
 
 
 
 
 
 
Taula. 6.8 – Costos totals del projecte 
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7. Estudi ambiental 
L’àcid polilàctic és un polímer biodegradable en medis biològics i aquosos i a més s’obté a 
partir de fonts d’origen vegetal. D’aquesta forma es contribueix a reduir l’ús de materials 
polimèrics derivats del petroli i el conseqüent deposició de materials tòxics no degradables 
en el medi. 
Aquest apartat es focalitza en els aspectes mediambientals del PLA en estudiar i comprovar 
la seva biodegradabilitat. 
7.1. Tractament de residus 
Aquest projecte no s’ha caracteritzat per una utilització significativa de reactius tòxics. Tot i 
així algunes consideracions s’han de tenir en compte.  
El propi PLA utilitzat en els assajos de degradació no genera residus destacables, a més es 
tracta d’un material biodegradable. S’han usat uns 150 grams de polímer, que s’han eliminat 
com a residu biodegradable a la fracció orgànica de la recollida selectiva. 
Les restes de medi de cultiu amb bacteri, al no tractar-se de bacteris perillosos, han estat 
neutralitzats amb lleixiu i abocats a la xarxa pública de clavegueram.  
Els residus del material de laboratori, com ara puntes de pipeta, guants, pipetes Pasteur, 
filtres, restes de vidre de recipients malmesos, etc. han estat dipositats als contenidors 
ubicats al laboratori per a la seva posterior recollida i tractament. 
7.2. Despesa ambiental 
La despesa ambiental té en compte el consum d’aigua i electricitat durant el projecte. 
Ambdós han esta calculades prèviament en l’apartat de l’anàlisi econòmic. 
La despesa d’aigua associada a la neteja de material ha estat de 670 litres. 
El consum elèctric calculat prèviament ens resulta ser de 2474,5 kW·h. A aquest consum 
elèctric li associarem les emissions a l’atmosfera de CO2  (Oficina Catalana del canvi climàtic 
-  0,248 kg CO2/kW.h. [27] ) derivades de la producció d’energia. 
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7.3. Implicacions ecològiques 
Totes les experiències realitzades en aquest projecte s’han dut a terme amb equips i 
reactius de molt baixa implicació ecològica. 
- El PLA és un polímer biodegradable 
- El medi d’assaig ha estat aigua o dissolucions aquoses no nocives 
- Els bacteris usats no generen cap problema ambiental o sanitari 
- Els equips utilitzats no suposen una gran despesa energètica i són reutilitzables 
Per tant, es tracta d’un estudi molt poc agressiu pel medi ambient, en general. L’autor anima 
a altres estudiants a continuar aquesta línia d’assaigs, ja que no afecten greument el nostre 
planeta i, possiblement, és la manera de treballar amb més coherència amb els objectius de 
la investigació plantejats, que tenen un caire principalment ambiental.  
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Conclusions 
En aquest treball s’ha demostrat que la respirometria és un tècnica que permet estudiar la 
biodegradació dels plàstics. En particular, el PLA ha mostrat diferents nivells de resposta 
amb l’equip VELP BOD SENSOR, davant diversos graus de degradació o de tipus de 
mostra. 
L’equip VELP BOD SENSOR d’avaluació de la Demanda Bioquímica d’Oxigen és funcional 
per determinar la DBO5 de sobrenedants provinents de la degradació hidrolítica del PLA. Tot 
i així, l’equip presenta algunes limitacions, com la manca d’un sistema de detecció d’errors o 
que no s’especifica exactament el mètode de càlcul de la DBO. 
El bacteri Bacillus Licheniformis, soca ATCC 9945A, que s’ha utilitzat per a la realització dels 
assajos, ha presentat un comportament vàlid per l’estudi de les mostres degradades de PLA 
mitjançant respirometria.  
Per altra banda, l’altra grup utilitzat, Polyseed, va presentar un comportament erràtic, de 
manera que es va descartar donat que amb els altres microorganismes emprats ja obteníem 
bons resultats. Tanmateix, aquests resultats ens han sorprès, ja que els bacteris Polyseed 
estan justament formulats per a experiments específics de DBO5.  
S’ha obtingut un resultat de DBO5 nul·la per una mostra de PLA incorporada directament en 
el medi d’anàlisi. Això és degut a que el PLA no ha estat suficient temps per degradar-se i 
que les fraccions degradades passin a la dissolució. Conseqüentment, els microorganismes, 
no van trobar una font de carboni per alimentar-se.  
Els líquids sobrenedants de la degradació hidrolítica del PLA a 80ºC, donen valors de DBO 
que depenen del temps de degradació hidrolítica. En particular, un PLA degradat 24h va 
donar un DBO5 de 29 mg/l O2, un degradat 7 dies una DBO5 de 67 mg/l O2 , i un degradat 14 
dies una DBO5 de 90 mg/l O2. Aquests valors són coherents amb els nivells de degradació 
del PLA en medi aquós perquè a mesura que augmenta el temps, augmenta la font de 
carboni provinent del PLA degradat i per tant, la DBO.  
Comparant els valors de DBO5 de la degradació de PLA comercial amb els del PLA 
modificat REX, s’observa que el REX té uns valors inferiors. Les dades obtingudes són: 
PLA24 h: 29 mg/l; REX 24 h: 22 mg/l; PLA7dies: 67 mg/l; REX7dies :47 mg/l .Això indica que el 
REX es degrada hidrolíticament més lentament que el PLA. Aquest fet s’explica per una 
estructura química més compacta i difícil de trencar per la presència de l’extensor de cadena 
en el PLA-REX. Davant aquests resultats, es pot afirmar que el REX, que sabem per altres 
investigacions que es tracta d’un polímer amb millors propietats que el PLA, es biodegrada 
Pág. 76  Memoria 
 
una mica més lentament que el PLA comercial, però al capdavall, com s’ha demostrat la 
seva biodegradació no presentaria impactes ambientals com a residu recalcitrant.  
Les cinètiques de DBO per al PLA tenen unes constants que es troben entre 0,011 i 0,257  
d-1. Són uns valors coherents amb altres dades obtingudes d’experiments de DBO, 
concretament amb l’assaig estandarditzat de DBO5 amb un substrat de sucres, 0,055 d
-1. 
S’ha observat que com més petita és la concentració de matèria orgànica, més alta és la 
constant cinètica. Malgrat no sigui una explicació definitiva, podem justificar aquesta 
tendència degut a la diferent proporció entre substrat i biomassa en el medi d’incubació. Per 
tant, s’ha de contemplar que per obtenir uns resultats realistes, hem de procurar acotar la 
concentració de matèria orgànica entre 500 i 800 mg/l O2 en tots els assajos d’un estudi 
determinat. 
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